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„Emulgatorfreies Mikrogel" 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mikrogel sowie dessen Verwendung in einer 
Mehrschichtlackierung, insbesondere bei der Serienlackierung von Automobilrohkaros- 
serien. 

Fur die Serienlackierung von Automobilrohkarosserien wird im allgemeinen eine Mehr- 
10 schichtlackierung aus insgesamt vier voneinander unterschiedlichen Schichten (Vier- 
schichtaufbau) verwendet, wobei diese vier Schichten nacheinander in getrennten 
Lackieranlagen aufgetragen werden: 

Die erste, direkt auf dem Autoblech befindliche Schicht ist eine elektrophoretisch 
aufgetragene Schicht (Electrocoatschicht, KTL-Schicht), die durch Elektro-tauchlackie- 
15 rung - hauptsachlich kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Korrosionsschutz 
aufgebracht und anschlieliend eingebrannt wird. 

Die zweite, auf der Elektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 urn dicke Schicht 
ist eine sogenannte Fullerschicht, die einerseits Schutz gegen mechanische Angriffe 
(Steinschlagschutzfunktion) bietet, andererseits einen ausreichenden Decklackstand 

20 gewahrleistet, d.h. die rauhe Oberflache der Rohkarosserie fur die nachfolgende 
Decklackierung glattet und kleinere Unebenheiten ausfullt. Die zur Herstellung dieser 
Fiillerschicht verwendeten Lacke enthalten neben Bindemitteln auch Pigmente. Dabei 
hat die Benetzbarkeit der verwendeten Pigmente einen Einfluss auf den Decklackstand 
der gesamten Mehrschichtlackierung und auch auf den Glanz der Fullerschicht, wie er 

25 von einigen Automobilherstellern gefordert wird. Die Fullerschicht wird grolJtenteils 
durch Applikation mit elektrostatischen Hochrotationsglocken und anschlie&endem 
Einbrennvorgang bei Temperaturen uber 130 °C erzeugt. 

Die dritte, auf der Fullerschicht befindliche Schicht ist die Basislackschicht, die durch 
entsprechende Pigmente der Karosserie die gewiinschte Farbe gibt. Der Basislack 

30 wird im herkommlichen Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser her- 
kdmmlichen Basislackschicht liegt je nach Farbton zwischen etwa 12 bis 25 \xm. Mei- 
stens wird diese Schicht, besonders bei Metallic-Effektlacken, in zwei Verfahrens- 
schritten aufgebracht. In einem ersten Schritt erfolgt die Auftragung mittels elektrostati- 
scher Hochrotationsglocken, gefolgt von einem zweiten Auftrag mittels pneumatischer 

35 Zerstaubung. Diese Schicht wird (bei Verwendung von wassrigem Basislack) mit Infra- 
rotstrahlem und/oder durch Warmluftkonvektion zwischengetrocknet. 
Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klarlack- 
schicht, die meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsglocken 
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aufgetragen wird. sfe verleiht der Karosserie den gewunschten Glanz und schtitzt den 

Basislack vor Umwelteinflussen (UV-Strahlung, Salzwasser, etc.). 

Anschliefcend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam einge- 

brannt. 

5 

An einen in dieser Mehrschichtlackierung einsetzbaren wasserverdunnbaren Basislack 
bzw. einer daraus hergestellten Basislackschicht werden neben der farbgebenden Ei- 
genschaft noch weitere, wesentliche Anforderungen gestellt: 

Zum einen muss die Basislackschicht in ausgehartetem Zustand zu einer optimalen 
10 Ausrichtung der als Effektpigmente verwendeten Aluminiumflakes fuhren. Diese unter 
dem Begriff „Flip/Flop-Effekt" bekannte Eigenschaft ist fur jede Metalliclackierung von 
entscheidender Bedeutung. Ein besonders guter „Flip/Flop-Effekt" wird dann erreicht, 
wenn die plattchenformigen Effektpigmente moglichst gleichmalSig in einem flachen 
Winkel zur Lackschicht ausgerichtet sind. 

15 

Daruber hinaus muss die Basislackschicht eine genau definierte Haftung zu den unter 
und uber ihr befindlichen Lackschichten aufweisen. Damit hat der Basislack den ent- 
scheidenden Einfluss auf die Steinschlagbestandigkeit der resultierenden Mehr- 
schichtlackierung von Automobilserienkarosserien. In diesem Zusammenhang ist an- 

20 zumerken, dass die Steinschlagbestandigkeit ein sogenanntes „k.o.-Kriterium" ist f d.h. 
dass nur solche Mehrschichtlackierungen im Produktionsbetrieb eingesetzt werden 
durfen, die zuvor den Steinschlagtest nach VDA bestanden haben. Dieser Test ist 
dann bestanden, wenn die fertige Mehrschichtlackierung bei einer genau definierten 
mechanischen Belastung Abplatzungen aufweist, die eine bestimmte Flache nicht 

25 uberschreiten und die auf eine Abtrennung der Basislackschicht von der darunter be- 
findlichen Fullerschicht zuruckzufuhren sind. Folglich muss die Haftung der Basislack- 
schicht so eingestellt werden, dass sie einerseits hoch genug ist, damit sich die Klar- 
lackschicht nicht von ihr lost, dennoch aber so niedrig ist, urn die Fullerschicht bei 
Steinschlag nicht mitzureifien, was ansonsten zu erheblichen Korrosionsschaden an 

30 der Automobilkarosserie fuhren wurde. 

Zum anderen muss der Basislack eine gute Verarbeitbarkeit aufweisen. Dass bedeutet, 
dass moglichst in einem Spritzauftrag eine so hohe Schichtdicke erzielt werden kann, 
dass eine ausreichende Farbdeckung sichergestellt ist. Werden fur den stark decken- 
den Farbton Schwarz lediglich 17 jam Dicke der Basislackschicht fiir eine ausreichende 

35 Farbdeckung benotigt, so sind es fur den weniger deckenden Farbton Weil* mindes- 
tens 45 urn. Eine solche Schichtdicke mit einem Spritzvorgang aufzutragen ist immer 
noch ein erhebliches Problem, da die rheologischen Eigenschaften des wasserver- 
dunnbaren Basislacks entsprechend vorhanden sein mussen. 
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Bei Basislacken minvTetalliceffektpigmenten ist die zuvor beschrieben Problematic d.h. 
bei einer ublichen Schichtdicke von etwa 18 ^im eine ausreichende Standsicherheit zu 
gewahrleisten, besonders deutlich. Ein in diesem Zusammenhang besonders kritischer 
Farbton ist Silbermetallic. 



Unter dem Begriff "rheologische Eigenschaften" wird verstanden, dass der Lack einer- 
seits beim Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindigkeiten, eine so niedrige 
Viskositat hat, dass er leicht zerstaubt werden kann, und andererseits beim Auftreffen 
auf dem Substrat, also bei niedrigen Schergeschwindigkeiten, eine so hohe Viskositat 
10 hat, dass er geniigend standfest ist und keine Lauferbildung zeigt. Je hoher die 
Schichtdicke sein soli, urn so grofcer ist das Problem, diese widerspruchlichen Eigen- 
schaften zu vereinigen. Auch die Ausbildung eines ausgepragten Metallic-Effektes 
h§ngt mit diesen Eigenschaften zusammen. 

Diese grundsatzliche Problematik ist wohl auch der Grund, warum eine Vielzahl von 
15 Druckschriften sich mit speziell abgestimmten Bindemittelsystemen oder auch mit spe- 
ziellen Additiven fur wasserverdunnbare Basislacke beschaftigt. 

Zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften und zur besseren Ausbildung des 
Metallic-Effektes werden besondere Additive beschrieben (EP-0 281 936). Hierbei 
20 handelt es sich urn spezielle Schichtsilikate, die betrachtliche Mengen an Alkali- oder 
Erdalkaliionen enthalten. Diese lonen fuhren oft wegen ihrer wasseranziehenden Wir- 
kung zu einer schlechten Schwitzwasserbestandigkeit im Gesamtaufbau einer Auto- 
mobilbeschichtung . 

25 Daher ist es ein Bestreben der Lackhersteller, solche Additive nach Moglichkeit zu ver- 
meiden und als Bindemittel solche Polymere zu verwenden, die die gewunschten 
Eigenschaften von sich aus mitbringen, sogenannte "mafigeschneiderte" Polymere. 

Einer der wichtigsten Vertreter dieser Spezies sind in wassriger Dispersion vorliegende 
30 vernetzte Polymermikroteilchen oder auch kurz „Mikrogele" genannt. 

Der Zusatz von Mikrogelen bewirkt nicht nur eine Verbesserung der rheologischen 
Eigenschaften, sondern hat auch einen erheblichen Einfluss auf die Standsicherheit 
des aufzutragenden Lacks, der Ausrichtung der Effektpigmente und die Haftung des 
Basislacks auf der darunter befindlichen Fullerschicht und somit einen entscheidenden 
35 Einfluss auf die Steinschlagbestandigkeit der Mehrschichtlackierung. Allerdings ist 
festzustellen, dass durch den Zusatz von Mikrogelen nicht alle der zuvor genannten 
Eigenschaften positiv beeinflusst werden: 
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Besondere Mikrogele sind aus der EP 0 030 439 B1 und der EP 0 242 235 A1 bekannt. 
Die dort als vorteilhaft auch fur Metallic-Lackierungen beschriebene wassrige Mikrogel- 
Dispersionen sind jedoch keine vollstandig vernetzten Mikrogele sondern gehoren zu 
den sogenannten „Core/Shell"- oder auch als „Kern/Schale"- bezeichneten Mikrogelen. 
5 Unter dem Begriff „Core/Shell-Struktur" wird verstanden, dass das Polymerteilchen im 
wesentlichen aus zwei verschiedenen Bereichen aufgebaut 1st: Der innere Bereich 
(Core) wird von einem aufieren Bereich (Shell) umgeben, wobei diese Bereiche eine 
unterschiedliche chemische Zusammensetzung haben und daraus resultierend auch 
unterschiedliche physikalische Eigenschaften. 

10 Der Kern dieses Mikrogels 1st erhaltlich aus einer Mischung, die neben monofunktionel- 
len Monomeren auch difunktionelle Monomere enthalt. Die Vernetzung erfolgt unter 
Verwendung eines Emulgators. AnschlieBend wird dieses so vernetzte Mikroteilchen 
gemaft der EP 0 030 439 B1 mit einer Schicht aus nicht vernetztem Acrylpolymer 
uberzogen und gepfropft. Entsprechend der EP 0 242 235 A1 wird das vernetzte Mikro- 

15 teilchen mit einer Schicht aus polymerisierbaren aromatischen Verbindungen uberzo- 
gen. 

Ferner ist in der EP 0 030 439 B1 beschrieben, die in wassriger Dispersion vorliegen- 
den Mikrogele in eine nicht wassrige Phase zu uberfuhren und fur losemittelhaltige 
Beschichtungszusammensetzungen zu verwenden. 

20 

Auch aus der EP 0 038 127 B1, EP 0 029 637 A1 und der GB 2 159 161 A sind Mikro- 
gele bekannt, die erhaltlich sind durch Polymerisation geeigneter Monomere in Ge- 
genwart eines Emulgators, beispielsweise N,N-Bis(hydroxyethyl)taurin. 
Unter dem Begriff „Emuigator" sind solche Verbindungen zu verstehen, die sowohl ei- 

25 nen hydrophilen als auch einen hydrophoben Rest aufweisen. Emulgatoren bewirken 
eine Stabilisierung von Emulsionen, d.h. von dispersen Systemen von zwei nicht oder 
nurteilweise miteinander mischbaren Flussigkeiten oder Phasen, von denen die eine in 
der anderen fein zerteilt ist. Eine weitergehende Definition solcher Verbindungen wird 
z.B. in „R6mpps Chemie Lexikon" (Bd. 2, 8. Auflage, 1981, S. 1126-1127) gegeben. 

30 Generell unterscheidet man zwischen ionischen, nicht-ionischen und amphoteren 
Emulgatoren. Fur farbgebende Beschichtungszusammensetzungen werden Emulgato- 
ren verwendet, die als hydrophilen Rest eine von Sulfonsaure stammende Gruppe und 
als hydrophoben Rest einen langerkettigen Fettalkylrest aufweisen. 
Ein wesentlicher Nachteil der unter Verwendung eines Emulgators hergestellten Mikro- 

35 gele besteht in dem Verbleib des Emulgators im fertigen Mikrogel, da letzteres, bei- 
spielsweise aufgrund der im Emulgator vorhandenen schwefelhaltigen Gruppierungen 
(Sulfonsauregruppen), so fur eine Vielzahl von Anwendungen nur mit erheblichen 
Nachteilen eingesetzt werden kann. So haben solche Mikrogele aufgrund des in ihnen 
enthaltenen Emulgators nachteilige Eigenschaften, beispielsweise im Hinblick auf de- 
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ren Verwendung in wasserverdunnbaren Basislacken in der Automobilindustrie, insbe- 
sondere hinsichtlich der Wasserlagerung und Schwitzwasserbestandigkeit. 

Des weiteren sind aus der DE 36 06 513 C2 Mikrogele bekannt, die aus einer Poly- 
esterkomponente und einer teilweise verkappten Isocyanatkomponente zunachst im 
organischen Losungsmittel hergestellt werden. AnschlieRend wird das organische 
Losungsmittel abdestilliert und ein Losungsmittelwechsel zu einer Dispersion in Was- 
ser vorgenommen. 

Nachteilig an den so erhaltlichen Mikrogelen ist jedoch, dass bei deren Verwendung in 
Beschichtungszusammensetzungen keine reproduzierbaren Ergebnisse in bezug auf 
Festkorperkonzentration und Eigenschaftsniveau erhalten werden, was einen indu- 
stiellen Einsatz ausschliefct. 

Dariiber hinaus werden auch in der DE 41 22 266 A1 Polymere beschrieben, die zur 
Herstellung von Basislacken und Klebstoffen verwendet werden konnen. Dabei sind 
die resuitierenden Polymerteilchen filmbildend und nicht im einem solchen Made ver- 
netzt. als dass sie die von der Automobilindustrie geforderten Anforderungen in Bezug 
auf die Aluminiumorientierung und die Standsicherheit gewahrleisten konnten. 

Weiterhin sind aus der US 6 462 139 B1 filmbildende Zusammenstzungen bekannt, die 
zur Herstellung von Klarlacken und Basislacken eingesetzt werden. Die dort offenbar- 
ten Polymermikroteilchen werden erst nachtraglich mit einem Vernetzer umgesetzt, der 
entweder blockierte Isocyanatgruppen Oder ein Aminoplastharz enthalt. Bei den'hier 
beschriebenen Mikrogelen ist es allerdings notwendig, einen Dispergierungsschritt 
25 uber Microfluidiser durchzufuhren, da man ansonsten keine stabile Dispersion in Was- 
ser erzielen kann. 

Auch die EP 0 502 934 beschreibt eine Mikrogeldispersion. Diese dient sowohl zur 
Verbesserung der rheologischen Eigenschaften, als auch zur Erhohung der Gasungs- 
stabilitat von wassrigen Metallicbasislacken. Die Herstellung dieser Mikrogeldispersio- 
30 nen erfolgt durch eine einstufige Polykondensation eines Polyesterpolyols mit einem 
Aminoplastharz (Melaminharz) in wassriger Phase. 

Die Verwendung dieses Mikrogels in Basislacken bei der Lackierung von Auto- 
mobilkarosserien hat aber den Nachteil, dass die Haftung zwischen der Basislack- 
schicht und einer darauf befindlichen, aus einem Pulverklarlack oder einer Pulverklar- 
35 lackslurry aufgebrachten Klarlackschicht nicht den von der Automobilindustrie vorge- . 
schriebenen Anforderungen entspricht. 

Ferner sind aus der DE 195 04 015 A1 Mikrogele bekannt, die durch Polymerisation 
einer ethylenisch monofunktionellen Verbindung (Polyacrylat) mit mindestens einer 
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ethylenisch di- oder multifunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters her- 
gestellt werden. Der Polyester wirkt hierbei als Emulgator und Stabilisator. 
Diese Mikrogele haben den Nachteil, dass die rheologischen Eigenschaften dieser 
Lacke nicht mehr den gesteigerten Anforderungen der Automobilindustrie entsprechen. 
5 Dies zeigt sich besonders deutlich hinsichtlich der Anforderungen an die Viskositat 
einerseits und an die Standsicherheit andererseits. 

So ist es unter Verwendung dieser Mikrogele nicht moglich, einen wassrigen Basislack 
bereitzustellen, der bei einer Schergeschwindigkeit von 1 .000 s" 1 eine Viskositat von 
maximal 120 mPa-s hat und dabei so standfest ist, dass die notwendigen Schicht- 
10 dicken von 20 - 30 pm (in Abhangigkeit des jeweiligen Farbtons auch geringer oder 
hoher) lauferfrei erreicht werden. 

Des weiteren sind in der WO 00/63265 und der WO 00/63266 Mikrogele bekannt, die 
aus einem mehrstufigen Polymerisationsverfahren erhaltlich sind, wobei in einem 

15 ersten Schritt eine Polymerisation von ethylenisch monofunktionellen Verbindungen mit 
ethylenisch di- oder multifunktionellen Verbindungen in Gegenwart eines Polyesterpo- 
lyols, Polyurethans und/oder Polyacrylats durchgefuhrt wird. Als letzter Schritt wird das 
so erhaltene Produkt mit einem Vernetzer umgesetzt, so dass ein vollstandig vernetz- 
tes Mikrogel erhalten wird. Dieses vollstandig vernetzte Mikrogel wird dann Bindemit- 

20 telformulierungen zugesetzt, die zwingend ein vernetzbares Bindemittel enthalten. Bei 
der Ausbildung des fertigen Lackfilms, beispielsweise unter Einbrennbedingung, wird 
dann das Bindemittel vernetzt - das der Bindemittelformulierung hinzugegebene 
Mikrogel kann aufgrund fehlender Funktionalitaten an dieser Vernetzung nicht teilneh- 
men. 

25 Ein Problem bei der Verwendung dieser nachtraglich vernetzten Mikrogele ist, dass 
wasserverdunnbare Basislacke, die diese Mikrogele enthalten, auf Substraten aus 
Kunststoff keine ausreichende Haftung zeigen, urn ohne Zwischen- oder Haftgrund- 
schicht direkt auf eine Kunststoffoberflache, beispielsweise auf StoBfangern von Auto- 
mobilen, lackiert zu werden. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines wasserverdunnbaren 
Mikrogels, das in wasserverdunnbaren Basislacken, insbesondere fur die Automobilin- 
dustrie, eingesetzt werden kann. Die daraus erhaltlichen Mehrschichtlackierungen sol- 
len die zuvor beschriebenen Nachteile des Standes der Technik uberwinden, insbe- 
35 sondere soli die farbgebende Schicht eine ausreichende Haftung auf Kunststoffsub- 
straten aufweisen und das Gesamteigenschaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackie- 
rung soli den hohen Anforderungen der Automobilhersteller (insbesondere in Hinblick 
auf Appearance und Steinschlagbestandigkeit) genugen. 
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Daruber hinaus soil dieses Mikrogel insbesondere mit Bindemittelsystemen auf Basis 
von Polyurethanen und/oder Polyacrylaten gut kompatibel sein und besonders hoch- 
wertige Beschichtungen ergeben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldisper- 
sion, erhaltlich durch intermolekulare oder intramolekulare Vernetzung In wassrigem 
Medium eines Prapolymers, wobei das Prapolymer 

• mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom 
gebundenen, aktiven Wasserstoffatom; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Triol, Polyol, line- 
aren und/oder verzweigten Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei bei der intermolekularen oder intramolekularen Vernetzung die 
mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten 
NCO-Gruppen unter Biidung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des 
Blockierungsmittels reagieren. 

Diese Aufgabe wird ebenso gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, er- 
haltlich durch intermolekulare oder intramolekulare Vernetzung in wassrigem Medium 
eines Prapolymers, wobei das Prapolymer 

• mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebun- 
denen aktiven Wasserstoffatom; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Triol, Polyol, linearen 
und/oder verzweigten Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei bei der intermolekularen oder intramolekularen Vernetzung die 
mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten 
NCO-Gruppen unter Biidung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des 
Blockierungsmittels reagieren. 

Die erfindungsgemafien emulgatorfreien Mikrogeldispersionen sind wassrig, verleihen 
Beschichtungszusammensetzungen, die diese emulgatorfreie Mikrogeldispersionen 
enthalten, eine erhohte Strukturviskositat, so dass eine ausreichende Standsicherheit 
bei der Applikation gewahrleistet ist, wobei die resultierenden Beschichtungszusam- 
mensetzungen sowohl chemisch als auch physikalisch hartbar sind. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Eigenschaft "wassrig", dass die 
erfindungsgemallen Dispersionen keine oder nur untergeordnete Mengen an organi- 
schen Losemitteln enthalten. Untergeordnete Mengen sind solche Mengen, die die 
wassrige Natur der erfindungsgemafJen Dispersionen nicht zerstoren. 
5 Die Eigenschaft "strukturviskos" bedeutet, dass Beschichtungszusammensetzungen, 
die diese emulgatorfreie Mikrogeldispersionen enthalten, eine bei hoheren Schubspan- 
nungen oder hoherem Geschwindigkeitsgefalle kleiner ist als bei niedrigen Werten (vgl. 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 
1998, Seite 546, "Strukturviskositat"). 
10 Diese Strukturviskositat ist zeitunabhangig. Diese Zeitunabhangigkeit bedeutet, dass 
der Verlauf der Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit sowohl bei zu- 
nehmender Schergeschwindigkeit als auch bei abnehmender Schergeschwindigkeit 
identisch ist. 

Dieses strukturviskose Verhalten tragt einerseits den Bediirfnissen der Spritzapplika- 
15 tion und andererseits auch den Erfordernissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabilitat 
Rechnung: 

lm bewegten Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen einer Beschichtungszu- 
sammensetzung, die die erfindungsgemalXen Mikrogele enthalt, in der Ringleitung der 
Lackieranlage und beim Verspruhen, nimmt die Beschichtungszusammensetzung 

20 einen niederviskosen Zustand ein, der eine gute Verarbeitbarkeit gewahrleistet. Ohne 
Scherbeanspruchung hingegen steigt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese 
Weise, dass die bereits auf der Substratoberflache befindliche Beschichtungszusam- 
mensetzung eine verringerte Neigung zum Ablaufen an senkrechten Flachen zeigt 
("Lauferbildung"). In gleicher Weise fuhrt die hohere Viskositat im unbewegten Zu- 

25 stand, wie etwa bei der Lagerung, dazu, dass ein Absetzen von gegebenenfalls vor- 
handenen festen Bestandteilen wie Pigmenten grolltenteils verhindert wird oder ein 
Wiederaufruhren der wahrend der Lagerzeit nur schwach abgesetzten festen 
Bestandteilen gewahrleistet ist. 

30 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff "physikalische Hartung" 
die Hartung einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch Verfilmung durch 
Losemittelabgabe aus dem Beschichtungsstoff, wobei die Verkniipfung innerhalb der 
Beschichtung uber Schlaufenbildung der Polymermolekule filmbildende Komponenten 
oder der Bindemittel (zu dem Begriff vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 

35 Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Bindemittel", Seiten 73 und 74) 
erfolgt, nicht jedoch bei den erfindungsgemalien Mikrogelen. Oder aber die Verfilmung 
erfolgt uber die Koaleszenz von Bindemittelteilchen (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Hartung", Seiten 274 
und 275). Oblicherweise sind hierfur keine Vernetzungsmittel notwendig. Gegebenen- 



8 



WO 2004/035646 PCT/DE2003/003418 



falls kann die physikalische Hartung durch Hitze oder durch Einwirkung aktinischer 
Strahlung unterstiitzt werden. 



Im Gegensatz dazu bedeutet der Begriff "chemische Hartung" die Hartung einer 
5 Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch chemische Reaktion (s. M Hartung von 
Kunststoffen" in Rompps Chemie Lexikon, 8. Aufl., 1983, S. 1602 f.). 
Oblicherweise wird die chemische Hartung durch Luftsauerstoff oder durch Vernet- 
zungsmittel erreicht. 

10 Bei dem fur die vorliegende Erfindung verwendeten Polyesterpolyol handelt es sich urn 
eine Verbindung, die erhaltlich ist aus der Polykondensation von mindestens einem der 
zuvor beschriebenen Diole oder Polyole mit mindestens einer Polycarbonsaure oder 
deren Anhydrid. 

Beispiele fur geeigenete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und cyclo- 
15 aliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder aliphatische 
Polycarbonsauren eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder Tereph- 
thalsauremonosulfonat, von denen Isophthalsaure und Trimellithsaurearihydrid vorteil- 

20 haft ist und deshalb bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele fur geeignete acyclische, aliphatische oder ungesattigte Polycarbonsauren 
sind Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbon- 
saure oder Dimerfettsauren oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von 

25 denen Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dimerfettsauren und 
Maleinsaure vorteilhaft sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 
Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische Polycarbonsauren sind 1 ,2-Cy- 
clobutandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaure, 
1 ,3-Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 

30 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricyclodecandicarbon- 
saure, Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese Dicarbonsau- 
ren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider 
Formen eingesetzt werden. 

Geeignet sind auch die umesterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbon- 
35 sauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 
bis 4 C-Atomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuRerdem konnen auch 
die Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden, sofern sie 
existieren. 
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Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsau- 
ren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert-Butylbenzoesaure, Lau- 
rinsaure, Isononansaure, Fettsauren natiirlich vorkommender Ole, Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Ethacrylsaure oder Crotonsaure. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Iso- 
nonansaure eingesetzt. 

Oblicherweise werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, 
um Verzweigungen in die Polyesterpolyole einzufuhren. 

Als Diole sind 1 ,6-Hexandiol und Neopentylglykol besonders vorteilhaft und werden 
deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung eines 
Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von 
entstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel -(- 
CO-(CHR) m -CH 2 -0-)- aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitu- 
ent R = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt 
mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substitu- 
enten iibersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, 
Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 
Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem 
m den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoffe sind, bevorzugt. Die Umset- 
zung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch 
andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch 
Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich 
auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise e-Caprolacton mit nie- 
dermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 3.000. 
Gut geeignete Polyetherpolyole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel H-(-0- 
(CHR) 0 -) p OH, wobei der Substituent R = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenen- 
falls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und der Index 
p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als besonders gut geeignete Beispiele werden li- 
neare oder verzweigte Polyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)- 
glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

Die Polyetherdiole sollen einerseits keine ObermaRigen Mengen an Ethergruppen ein- 
bringen, weil sonst die gebildeten erfindungsgemalS zu verwendenden Polyurethane in 
Wasser anquellen. Andererseits konnen sie in Mengen verwendet werden, welche die 
nichtionische Stabilisierung der Polyurethane gewahrleistet. 
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Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Poly(meth)acrylatdiole, Polycarbonatdiole 
Oder Polyolefinpolyole wie POLYTAIL® der Firma Mitsubishi Chemical Group. 

Unter der Bezeichnung „mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe" wer- 
den solche Gruppen und/oder Segmente verstanden, die in wassriger Umgebung 
durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen. Durch Wahl der Art 
und der Menge solcher Gruppen kann die Saurezahl des Polymers und daruber die 
Saurezahl des resultierenden Mikrogels eingestellt werden. 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen, die in Anionen uberfuhrt werden konnen, 
sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, insbesondere Carbon- 
sauregruppen. 

Insbesondere stammen die funktionellen Gruppen, die in Anionen uberfuhrt werden 
konnen, aus Verbindungen, Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure, Di- 
hydroxybenzoesaure, Dihydroxy-Cyclohexanmonocarbonsaure und 2,2-Dialkylolalkan- 
sauren der Formel 

3 

R OH 

2 I . 
R C COOH 

R- OH 

in der R 2 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen 
darstellt, R 3 und R 4 unabhangig voneinander jeweils lineare oder verzweigte Alkylen- 
gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt -CH2-, darstellen. Beispiele fur sol- 
che Verbindungen sind 2,2-DimethyloIessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugten Dihydroxyal- 
kansauren sind 2,2-Dimethylolpropionsaure und 9,1 0-Dihydroxystearinsaure. 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fur in Anionen umwandelbare funktionelle 
Gruppen sind Ammoniak oder Amine, wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin, Tributyl- 
amin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethan- 
olamin, Methyldiethanolamin, 2-Aminomethylpropanol, Dimethylisopropylamin, Dimeth- 
ylisopropanolamin oder Triethanolamin. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Di- 
methylethanolamin und/oder Triethylamin eingesetzt. 

Unter dem Begriff „Neutralisieren" wird verstanden, dass - bezogen auf das eingesetz- 
te Neutralisationsmittel - ein theoretisch berechneter Neutralisationsgrad von minde- 
stens 50 % eingestellt wird. 

Der theoretisch zu bestimmende Neutralisationsgrad NG fasst sich nach folgender 
Formel errechnen: 
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NIG (in %) = — — — ^ eM<ra/ " ferw, g' s "»' tc/ ('»g) * 5.610.000 ■ 

(SZd.zu neutr. Festharzes* M d. zu neutr. Festharzesiin g) +MGWdes NeutraliserungsmiWls) 



Unter dem Begriff „Polyisocyanat" wird hier und im folgenden eine Verbindung verstan- 
den, die mindestens zwei NCO-Gruppen aufweist. Folglich fallen unter diese Definition 
auch Diisocyanate. 

Unter der Bezeichnung „aktives Wasserstoffatom" werden hier und im folgenden sol- 
che Wasserstoffatome verstanden, die unter den in der Polyurethanchemie ublichen 
Reaktionsbedingungen mit nicht verkappten NCO-Gruppen unter Bildung von Urethan- 
bzw. Hamstoffbindungen reagieren. 

Bei dem mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoff- 
atom handelt es sich folglich urn ein aus einer NH-Gruppe und/oder eine NH 2 -Gruppe 
stammendes Wasserstoffatom. 

Sofern ein solches, aktives Wasserstoffatom nicht an ein Stickstoffatom gebunden ist, 
stammt diese vorzugsweise aus einer OH-Gruppe. 

Die fur mindestens eine der Ausgangsverbindungen zwingenden verkappten NCO- 
Gruppen konnen erhalten werden, in dem man entsprechende freie NCO-Gruppen mit 
den iiblichen, in der Polyurethanchemie bekannten Verkappungs- oder Blockierungs- 
mittel umsetzt. 

Bei der erfindungsgemalien Vernetzung ist festzustellen, dass das Verkappungsmittel 
unter Reaktionsbedingungen freigesetzt wird. Ebenfalls ist die Bildung vernetzter Teil- 
chen eindeutig zu beobachten. 

Ferner konnen IR-spektroskopisch Hamstoffbindungen im Reaktionsprodukt nachge- 
wiesen werden, ein selektiver Nachweis ist insbesondere uber kernresonanzspektro- 
skopische Methoden moglich. 

Hinsichtlich einer detaillierten Herstellung von Polyurethanen, deren Ausgangsprodukte 
sowie die Techniken und Verfahren zu deren Modifizierung, wie beispielsweise Ketten- 
verlangerung, Vernetzung, wird auf die Literatur von D. Dieterich .Aqueous Emulsions, 
Dispersions and Solutions of Polyurethanes; Synthesis and Properties" in Progress in 
Organic Coatings, 9 (1981), S. 281 bis 340; ..Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry", 5. Aufl., Band 21, S. 665 bis 716 und M.J. Husbands et al. „A Manual of 
Resins for Surface Coatings", (1987) SITA Technology, London, Band 3, S. 1 bis 59 
. verwiesen. 
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Der besondere Vorteil bei den erfindungsgemafien emulgatorfreien Mikrogelen gemaft 
den zuvor beschriebenen Ausfiihrungsformen ist, dassihr Zusatz zu wasserverdunn- 
baren Beschichtungszusammensetzungen eine deutliche und positive Verbesserung 
spezieller Eigenschaften bewirkt. 

Grundsatzlich ist festzustellen, dass die rheologischen Eigenschaften der unter Ver- 
wendung dieser emulgatorfreien Mikrogeldispersion erhaltlichen wasserverdiinnbaren 
Beschichtungszusammensetzungen gegenuber denen des Standes der Technik ver- 
bessert sind. So zeigt beispielsweise ein in der Automobilindustrie verwendbarer was- 
serverdunnbarer Basislack bereits bei Zusatz von 20 % an erfindungsgemaBer, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersion - bezogen auf den Festkorperanteil der Beschichtungs- 
zusammensetzung - eine Viskositat von hochstens 100 mPa-s bei einer Scherge- 
schwindigkeit von 1.000 s" 1 erhalten werden, wobei die Trockenfilmdicke der ausge- 
harteten Basislackschicht 22 urn betragt, ohne dass Laufer zu beobachten sind. 

Das erfindungsgemafSe emulgatorfreie Mikrogel eignet sich in besonderem MaBe bei 
der Herstellung und Formulierung wasserverdiinnbarer Basislacke, insbesondere fur 
solche, die in der Automobilindustrie eingesetzt werden. 

Daruber hinaus verleiht die erfindungsgemalie, emulgatorfreie Mikrogeldispersion der 
farbgebenden Beschichtungszusammensetzung eine ausreichende Haftung auf Kunst- 
stoffsubstraten. 

Diese Eigenschaft ist besonders hervorzuheben, da dieser Lack in unveranderter For- 
mulierung sowohl fur metallische, vorbehandelte Substrate (Automobilkarosserien) als 
auch fur Anbauteile fur Automobile aus Kunststoff (z.B. StoBfanger) verwendet werden 
kann. Hierdurch werden Farbtonabweichungen vermieden. Bisher war es fur den Be- 
reich industrieller Anwendungen oft erforderiich, ausgehend von wasserverdiinnbaren 
Basislacken fur die Serienlackierung von Automobilrohkarosserien, deren Haftung fur 
Kunststoffsubstrate gezielt durch Zusatz von sogenannten M Haftvermittlern'' oder sogar 
durch zusatzliche Haftschichten zu erhohen. 

Die ausgezeichnete Haftung der das erfindungsgemalXe Mikrogel enthaltenden Basis- 
lacke zeigt sich anhand des fur die in der Automobilindustrie als Test fur eine ausrei- 
chende Haftung etablierten „Dampfstrahltest". 

Des weiteren wird durch den Zusatz der erfindungsgemalien, emulgatorfreien Mikro- 
geldispersion zu farbgebenden Beschichtungszusammensetzung das Gesamteigen- 
schaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackierung nicht negativ beeinflusst. So zeigt die 
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fertige Mehrschichtlackierung ausgezeichnete Eigenschaften im Hinblick auf mechani- 
sche (Steinschlagbestandigkeit) und optische Kriterien (d.h. Orientierung der Effekt- 
pigmente). 

5 Ferner ist bei den erfindungsgemaRen Mikrogeldispersionen eine ausgezeichnete 
Verwendbarkeit zusammen mit Bindemittelsystemen auf Basis von Polyurethanen, 
Polyacrylaten Oder Mischungen aus Polyurethanen und Polyacrylaten festzustellen. 
Dies gute Verwendbarkeit zeigt sich insbesondere an den guten Haftungseigenschaf- 
ten des resultierenden Lackfilms auf Kunststoffsubstraten. Beschichtungszusammen- 
10 setzung aus einer Kombination von Bindemittelsystem auf Basis von Polyurethanen 
und/oder Polyacrylaten und den erfindungsgemaften, emulgatorfreien Mikrogeldisper- 
sionen ergeben sehr hochwertige Beschichtungen. 

Gemaft einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind mehr als 
15 70 % der Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebundenen, aktiven 
Wasserstoffatom unter Bildung von Polyharnstoffbindungen umgesetzt. 
Allen zuvor beschriebenen erfindungsgemafien Ausfuhrungsformen ist gemeinsam, 
dass die in Dispersion vorliegenden Mikrogele grofitenteils vernetzt sind. 

20 Den Grad der Vernetzung der Mikrogele erkennt man am Gehalt der unloslichen 
Anteile. Die unloslichen Anteile werden mittels der sogenannten „THF-Methode u 
bestimmt. Hierzu werden in ein Zentrifugenrohrchen ca. 1 g der Mikrogeldispersion 
eingewogen, mit 10 ml Tetrahydrofuran versetzt und ca. 1 Minute lang in einem Ultra- 
schallbad homogenisiert Dann wird mittels einer Zentrifuge mit Festwinkel-Rotor 15 

25 Minuten lang bei 13.500 U/min zentrifugiert. Anschlieftend wird der Oberstand vorsich- 
tig abdekantiert und das Rohrchen in einem Laborofen 6 h lang bei 105 °C getrocknet. 
Nach Abkuhlen des Rohrchens wird der Ruckstand zuruckgewogen. Die unloslichen 
Anteile werden gemafc folgender Formel berechnet: 



Unter dem Begriff "grolitenteils vernetzt" werden solche Mikrogele verstanden, die 
bezogen auf den vernetzten Teil einen Anteil an unvernetzten Polymeren von nicht 
35 mehr als 30 Gew.-% aufweisen. 

Im Hinblick auf das erfindungsgemafJe Core/Shell-Mikrogel bedeutet dies, dass der 
vernetzte Kern dann als „gr6Utenteils vernetzt" bezeichnet wird, wenn er nicht mehr als 
30 Gew.-% unvemetzte Bestandteile enthalt. 



30 



% unlosliche Anteile = 



Einwaag^%FestkorpqgehaltderMikrogelcbpersion 
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Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Gruppe 
mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom, 
eine NH 2 -Gruppe. 

Als Verbindungen mit mindestens einer NH 2 -Gruppe sind Diamine und Polyamine zu 
nennen, insbesondere solche mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 
15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Grup- 
pen reaktionsfahige Wasserstoffatome haben. 

Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Butylendi- 
amin, Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1 ,6, Trimethyl- 
hexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4 , -Diaminodicyclohexyl- 
methan und Aminoethylenethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder 
Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und l-Amino-S-aminomethyl-S^.S-trimethyl- 
cyclohexan. Besonders bevorzugt sind Hydrazin und Adipinsaurebishydrazid. 

Als Polyamine werden solche Verbindung verstanden, die zwei oder mehrere primare 
und/oder sekundare Aminogruppen aufweisen. Beispiele geeigneter Polyamine sind im 
wesentlichen Alkylenpolyamine. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter 
aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatispher Struktur und wenigstens zwei pri- 
maren Aminogruppen. Als Beispiele fur Polyamine sind zu nennen: 
• Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit etwa 2 bis 15 
Kohlenstoffatomen, mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer 
oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen, die ggf. 
Substituenten aufweisen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Was- 
serstoffatome haben. 

Entsprechend einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung weist das Polymer 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 2.000; 

• eine Saurezahl zwischen 10 und 30 mg KOH/g; 

• als Hartsegment mindestens ein aus einem Diisocyanat stammendes Segment 
auf. 

Nach bisherigem Erkenntnisstand hat das zahlenmittlere Molekulargewicht einen er- 
heblichen EinflufS auf die Rheologie der die erfindungsgemafie, emulgatorfreie Mikro- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung. 

Ganz allgemein bewirkt ein hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht eine Erhohung 
der Vernetzungspunkte innerhalb des Mikrogels (d.h. die Maschenweite des Polymers 
wird erhoht). 
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Wichtig hierbei ist jedoch, dass auch bei einem hohen zahlenmittleren Molekularge- 
wicht eine ausreichende Stabilitat der Dispersion bei einem fur die Stabilisierung in 
Wasser ausreichenden Neutralisationsgrad gewahrleistet ist. 

5 Entsprechend einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist 
das Triol 3 bis 24 Kohlenstoffatome auf. 

Als Triole sind zu nennen: Glycerin, 1,2,4-, 1 ,3,5-Trihydroxycyclohexan, Trimethylol- 
ethan, 1,2,4 Butantriol, 1,2,6-Hexantriol und Trimethylolpropan. 
1 0 Bevorzugt isf Trimethylolpropan. 

Gemaft einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist 
das Polyol 3 bis 12 Kohlenstoffatome auf. 

15 Ais Polyole sind zu nennen Pentaerythrit, Di-Pentaerythrit, sowie hydroxylierte epoxi- 
dierte Lein- Oder Sojaole. 
Bevorzugt ist Di-Trimethylolpropan. 

Insbesondere durch die Verwendung von Triolen Oder Polyolen wird eine hohere Funk- 
20 tionalitat des Prapolymers gewahrleistet, so dass eine erhohte Vernetzung erzielt wird, 
was sich in verbesserten rheologischen Eigenschaften der diese Mikrogeldispersionen 
enthaltenden Beschichtungszusammensetzungen zeigt. 

Entsprechend einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegen- 
25 den Erfindung ist das lineare und/oder verzweigte Polyesterpolyol aus der Polykonden- 
.sation einer Polycarbonsaure mit mindestens einem Diol oder Polyol erhaltlich ist. 

Als Diole hierfur sind zu nennen Ethylenglykol, 1,2- Oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1 ,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6-Hexan- 

30 diol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- 
oder 1,4-Cyc!ohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandimethanol, Trimethylpentan- 
diol, Ethylbutylpropandiol, die stellungsisomeren Diethyloctandiole, 2-Butyl-2-ethylpro- 
pandiol-1,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol-1,3, 2-Phenyl-2-methylpropandiol-1,3, 2-Pro- 
pyl-2-ethylpropandiol-1 ,3, 2-Di-tert.-butylpropandiol-1 ,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-1 ,3, 

35 1-Dihydroxymethyl-bi-cyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-1 ,3, 2,2-Dipropylpro- 
pandiol-1,3, 2-Cyclohexyl-2-methylpropandiol-1,3, 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 2,5-Di- 
ethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 2,3-Di- 
methylbutandiol-2,3, 1,4-(2 , -Hydroxypropyl)-benzol, l^-CZ-HydroxypropyO-benzol, Tri- 
methylolpopanmonoallylether oder Dimerdiol (Unichema). 
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Als Diol oder Polycarbonsaure konnen die zuvor beschriebenen Verbindungen gewahlt 
werden. 



5 Entsprechend einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegen- 
den . Erfindung weist das lineare oder verzweigte Polyesterpolyol ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht zwischen 300 und 4.000 und eine Hydroxylzahl zwischen 28 und 580 
auf. 

10 Durch Wahl eines geeigneten niedermolekularen Polyols und eines langkettigen, line- 
aren und/oder verzweigten Polyesterpolyols wird eine hohe Vernetzungsdichte erzielt, 
wobei der Abstand der jeweiligen Vernetzungszentren so ausreichend hoch ist, dass 
die rheologischen Eigenschaften positiv beeinflusst werden. 

15 Es ist aber auch moglich, anstelle eines Polyesterpolyols ein Polyetherpolyol zu ver- 
wenden. 

Die verkappten NCO-Gruppen, gleich oder verschieden, stammen aus der Reaktion 
mit einer Verbindung, die wiederum aus der Umsetzung eines Polyisocyanats mit 
20 einem geeignetem Verkappungsmittel resultiert. Synonym mit dem Begriff „Verkap- 
pungsmittel" ist der Begriff „Blockierungsmitter\ 

Als Polyisocyanate eignen sich alle Verbindungen, die bei der Herstellung von wasser- 
verdunnbaren Basislacken Verwendung finden. Als Beispiele fur solche Polyisocyanate 
sind zu nennen: 

25 • aliphatische Diisocyanate wie 1,1-Methylenbis(4-isocyanatocyclohexan) (4,4'- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 
1 ,6-Diisocyanatohexan, Desmodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl- 
1 -isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, 
trans,-trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan); 

30 • aromatische Triisocyanate wie Tris(4-isocyanatophenyl)methan (Desmodur R), 
1 ,3,5-Tris(3-isocyanato-4-methylphenyl)-2,4,6-trioxohexahydro-1 ,3,5-triazin (Des- 
modur IL); Addukten aus aromatischen Diisocyanaten wie das Addukt von 2,4- 
Toluylendiisocyanat (TDI, 2,4-Diisocyanatotoluol) und Trimethylolpropan (Desmo- 
dur L); und/oder 

35 • aliphatische Triisocyanate wie N-lsocyanatohexylaminocarbonyl-N,N , -bis(iso- . 
cyanatohexyl)harnstoff (Desmodur N), 2,4,6-Trioxo-1 ,3,5-tris(6-isocyanatohexyl)- 
hexahydro-1 ,3,5-triazin (Desmodur N3300), 2,4,6-Trioxo-1,3,5-tris(5-isocyanato- 
1 ,3,3-trimethylcyclohexylmethyl)hexahydro-1 ,3,5-triazin (Desmodur Z4370). 
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Besonders gute Ergebnisse werden erhalten aus der Umsetzung eines Diisocyanats 
wie 1 ,1-Methylenbis(4-isocyanatocyclohexan) (4,4-Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 1 ,6-Diisocyanatohexan, Desmodur 
H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl-1-isocyanato-3-isocyanatomethylcyclo- 
hexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, trans,-trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan) mit 
einem Verkappungsmittel, insbesondere mit Methylethylketoxim, stammen. 
Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von TMXDI (m-tetramethylxylylendiiso- 
cyanat), das nach Umsetzung mit einem Verkappungsmittei die verkappten NCO- 
Gruppen einbringt. 

Unter dem Begriff ..Verkappungsmittel" werden solche Verbindungen verstanden, die 
mit den NCO-Gruppen eines Polyisocyanats in der Weise reagieren, dass das auf 
diese Weise verkappte Polyisocyanat bei Raumtemperatur gegenuber Hydroxylgrup- 
pen bestandig ist. Bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 
300 °C, reagiert das verkappte Polyisocyanat unter Abspaltung des Verkappungsmit- 
tels. 

Fur die Verkappung (Oder auch Blockierung) der Polyisocyanate konnen beliebige 
geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohole verwen- 
det werden. Beispiele dafur sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-, Ethyl-, Chlorethyl-, 
Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, 3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und 
Laurylalkohol; aromatische Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbi- 
nol. Es konnen auch geringe Anteile an hohermolekularen und relativ schwer fluchtigen 
Monoalkoholen gegebenenfalls mitverwendet werden, wobei diese Alkohole nach ihrer 
Abspaltung als Weichmacher in den Oberzugen wirken. 

Andere geeignete Verkappungsmittel sind Oxime, wie Methylethylketonoxim, Aceton- 
oxim und Cyclohexanonoxim sowie auch Caprolactame, Phenole und Hydroxyamei- 
sensaureester. Bevorzugte Verkappungsmittel sind Malonester, Acetessigester und p- 



Die verkappten Polyisocyanate werden hergestellt, indem man das Verkappungsmittel 
in ausreichender Menge mit dem organischen Polyisocyanat umsetzt, so dass keine 
freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 
Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind 

a) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, 
tert.-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Saure Oder 2,5-di-tert.- 
Butyl-4-hydroxytoluol; 

b) Lactame, wie ,,-Caprolactam, ,,-Valerolactam, „-Butyrolactam oder (l-Propiolac- 
tam; 

c) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, 
Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder Acetylaceton; 



Diketone. 



18 



WO 2004/035646 PCT/DE2003/003418 



d) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutan- 
ol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laurylalkohol, Ethylenglykolmono- 
methylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, 
Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Propylengly- 

5 kolmonomethylether, Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milch- 

saure, Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, 
Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, 1 ,3-Dichloro-2-propanol, 1 ,4-Cyclo- 
hexyldimethanol, Acetocyanhydrin oder Furanmethanol; 

e) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t-Dodecyl- 
10 mercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder Ethyl- 

thiophenol; 

f) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, 
Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder Benzamid; 

g) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

15 h) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carba- 
zol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin, Diisopropylamin oder Butyl- 
phenylamin; 
i) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

j) Harnstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethylenharnstoff, Ethylenthioharnstoff 
20 oder 1 ,3-Diphenylharnstoff; 

k) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2»Oxazolidon; 
I) Imine wie Ethylenimin; 

m) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylket- 
oxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chloro- 
25 hexanonoxime; 

n) Salze der schwefeligen Satire wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 

o) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder Allylmeth- 
acrylohydroxamat; oder 

p) substituierte Pyrazole, insbesondere Dimethylpyrazol oder Triazole; sowie 
30 q) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und Tri- 
azole, Malonester und Acetessigsaureester oder Dimethylpyrazol und Succin- 
imid. 

Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung ist als Verkappungsmittel 
35 Methylethylketoxim. 

Um der Gefahr des Gelierens zu begegnen, konnen die zuvor beschriebenen Polyiso- 
cyanate teilverkappt werden. 
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Hierunter versteht man die Umsetzung des Polyisocyanats mit einem Verkappungs- 
mittel im Unterschuft. Hierdurch wird allerdings nicht das gesamte Polyisocyanat teil- 
verkappt. Die auf diese Weise erhaltliche Mischung aus teilverkappten Polyisocyanat 
und restlichen, nicht verkappten Polyisocyanat wird dann anschlieSend mit den ande- 
5 ren Komponenten zur emulgatorfreien Mikrogeldispersion umgesetzt. 

Neben den zuvor beschriebenen Ausfuhrungsformen kann das Mikrogel in seinem 
Backbone auch sonstige Struktureinheiten oder Segmente aufweisen, die aus den ub- 
lichen, in der Lackchemie verwendeten Ausgangskomponenten stammen. 
10 So kann beispielsweise das Polymer A und/oder B Polyurethansegmente enthalten, die 
aus den zuvor beschriebenen, nicht verkappten Polyisocyanaten und Hydroxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen (z.B. Diole, Polyesterpolyole, Polether) stammen. 

Ebenfalls bevorzugt wird eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der die 
15 zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure, 9,10-Dihydroxyste- 
arinsaure und/oder aus einem Polyesterpolyol mit mindestens einer zur Anionenbil- 
dung befahigten Gruppe stammt. 

Diese speziell ausgewahlten Verbindungen verleihen der Dispersion eine deutlich ver- 
20 besserte Stabilitat. 

Die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Polyesterpolyol kann im statisti- 
schen Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekiil aufweisen, die insbe- 
sondere aus Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Dimethylolpropionaure oder Di- 
25 hydroxystearinsaure stammt. 

Somit wird die fur die Stabilitat der Dispersion maligebliche Funktionalitat uber eine 
zusatzliche Verbindung eingebracht, so dass die Gefahr des Gelierens wahrend der 
Herstellung des Prapolymers verhindert und gleichzeitig eine erhohte Funktionalitat der 
Prapolymerbausteine erreicht wird. 



Ebenfalls kann die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Diamin bzw. Poly- 
amin stammen. 

Hierdurch wird erreicht, dass der Backbone des aus dem und/oder den Polymeren wei- 
tere funktionelle Gruppen enthalten kann, die eine starkere Vernetzung ermoglichen, 
35 ohne dass die Stabilitat der Dispersion negativ beeinflusst wird. Denn mit einer stei- 
genden Funktionalitat des Prapolymeren wird die Gefahr des fruhzeitigen Gelierens 
erhoht. Die Einfuhrung der zur Anionenbildung befahigte Gruppe durch das Kettenver- 
langerungsmittel ermoglicht ein Einbringen der fur die Stabilitat der Dispersion ent- 
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scheidenden Gruppe zu einem Zeitpunkt, wo eine Vernetzung des Prapolymeren nicht 
zu erwarten ist. 

Es ist aber auch moglich, das die Verbindung mit mindestens einer zur Anionenbildung 
5 befahigten Gruppe dariiber hinaus noch weitere funktionelle Gruppen aufweist, wie es 
z.B. bei aminogruppenhaltigen Verbindungen der Fall ist. In diesem Zusammenhang 
sind als Beispiele cc,8-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diamino- 
toluol-sulfonsaure-(5) und 4,4'-Diamino-diphenylethersulfonsaure zu nennen. Diese 
Verbindungen bewirken einen Einbau der zur Anionenbildung befahigten Gruppe und 
10 weisen gleichzeitig ein an einem Stickstoffatom gebundenes, aktives Wasserstoffatom 
auf, dass mit der verkappten NCO-Gruppe des Polymer A unter Freisetzung des Ver- 
kappungsmittels und unter Bildung einer Harnstoffbindung reagieren. 

Sofern die Gefahr des Gelierens wahrend der Herstellung der Ausgangspolymere ver- 
15 ringert werden soli, werden solche emulgatorfreien Mikrogeldispersionen bevorzugt, 
bei denen die zur Anionenbildung befahigte Gruppe ausschlieftlich aus dem Diamin 
bzw. Polyamin stammt. 

Natiirlich haben auch weitere, dem Fachmann bekannte Einfliisse (Menge und Art des 
Ldsernittels, Natur der Bausteine des Backbones und deren Einfluss auf die Molekular- 
20 gewichtsverteilung) einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Gefahr des Gelierens. 

Die zur Anionenbildung befahigte Gruppe kann auch ausschlieBlich aus dem Diamin 
bzw. Polyamin stammen, und es ist vorteilhaft, dass diese zur Anionenbildung befa- 
higte Gruppe eine Sulfonsauregruppe ist. 
25 Als bevorzugte Verbindungen in diesem Zusammenhang sind Diaminoalkylsulfonsau- 
reverbindungen zu nennen. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn hierbei hochstens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe pro 8.000 zahlenmittlere Molgewichtseinheiten vorhanden ist. 
30 Hierdurch konnen die rheologischen Eigenschaften der die erfindungsgemaBen, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
weiter verbessert werden. 

Daruber hinaus wird eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bevor- 
35 zugt, in der das zahlenmittlere Molekulargewicht des Prapolymers bei hochstens 
10.000, vorzugsweise zwischen 3.000 und 7.000, liegt. 

Hierdurch wird ein optimaler Bereich fur einen ausreichend hohen Vernetzungsgrad bei 
gleichzeitig genugend hoher Maschenweite erzielt. 
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Nach bisherigem Erkenntnisstand hat das zahlenmittlere Molekulargewicht einen er- 
heblichen Einflufc auf die Rheologie der die erfindungsgemafie, emulgatorfreie Mikrq- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung. 

Ganz allgemein bewirkt ein hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht eine Erhohung 
5 der Vernetzungspunkte innerhalb des Mikrogels (d.h. die Maschenweite des Polymers 
wird erhoht). 

Wichtig hierbei ist jedoch, dass auch bei einem hohen zahlenmittleren Molekularge- 
wicht eine ausreichende Stabilitat der Dispersion bei einem fur die Stabilisierung in 
Wasser ausreichenden Neutralisationsgrad gewahrleistet ist. Selbst bei 100-%tigem 
10 Neutralisationsgrad konnen Mikrogele erhalten werden. 



Entsprechend einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Vernetzung in Gegenwart eines zusatzlichen Polymeren mit einer OH-Zahl zwischen 
30 und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt, wobei das Polymer 
15 ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyester und Polyurethane. 

Bei dieser erfindungsgemafien Ausfuhrungsform karin das hydroxylgruppenhaltige 
Polymer an der Vernetzung zum Mikrogel teilnehmen. 

Sofem dieses Polymer wasserverdunnbar ist, wird dieses Polymer nach der Losungs- 
polymerisation unter den an sich bekannten Mafcnahmen in Wasser dispergiert. 
20 Anderenfalls wird aus dem nicht in Wasser verdunnbaren Polymer zusammen mit dem 
noch nicht in Wasser dispergierten Polymeren A eine Vormischung gebildet, die dann 
einer Dispergierung in Wassern unterzogen wird. 

Dieses Polymer kann in einer Menge zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf den 
Festkorper der gesamten Beschichtungszusammensetzung zugesetzt werden. 
25 Die entsprechende Saurezahl des zusatzlichen Polymeren wird durch Einbau einer zur 
Anionenbildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt. 

Diese Ausfuhrungsform fuhrt zu einer weiteren Verbesserung der Standsicherheit und 
Ausrichtung der Effektpigmente. 
30 Daruber hinaus wird die Haftung der die erfindungsgemafien, emulgatorfreien Mikro- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung gesteigert. 

Geeignete Polyacrylate sind dabei erhaltlich durch Losungspolymerisation von 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und Alkyl(meth)acrylaten, sowie gegebenenfalls 
35 (Meth)acrylsaure, Styrol und/oder ethylenisch ungesattigte Monomere. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Monomere sind im folgenden ausfuhrlich beschrie- 
ben. 
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Als ethylenisch ungesattigte Monomere konnen alle Monomere mit mindestens einer 
polymerisierbaren Doppelbindung verwendet werden, wie sie im folgenden ausfuhrlich 
beschrieben sind. 

Als Losungsmittel fur diese Losungsmittelpolymerisation werden nicht hydroxylgrup- 
penhaltige Losungsmittel verwendet, besonders bevorzugt Ketone, wie z.B. Methyl- 
ethylketon, Methylisobutylketon Oder Methylamylketon. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester sind solche, wie sie unter der folgenden 
Beschreibung der Polyesterpolyole aufgefuhrt sind. 

Geeignete Polyurethane sind erhaltlich aus der Umsetzung mindestens eines Diols, 
Polyols, Polyethers und/oder ein Polyesterpolyols mit mindestens einem Polyisocyanat 
im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Bei einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
wird die Vernetzung zusammen mit einer Emulsionspolymerisation durchgefiihrt, unter 
Verwendung 

• mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens eirie radikalisch 
polymerisierbare Doppelbindung enthalt, und 

• mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Monomerverbindung, die minde- 
stens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

Die daraus hergestellten, in Dispersion befindlichen Mikrogele zeigen eine weitma- 
schige Vernetzungsdichte. Ein besonderer Vorteil einer solchen, emulgatorfreien 
Mikrogeldispersion liegt in einer nochmals verbesserten Orientierung der Effektpig- 
mente, erhohten Haftung und verbesserten Standsicherheit. 

Hierdurch konnen die rheologischen Eigenschaften der die erfindungsgema&en, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
weiter verbessert werden. 

Bei dieser Ausfuhrungsform kann die hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung 
Oder die uber diese hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung verkniipfte Emul- 
sionspolymerisat an der Vernetzung zum Mikrogel teilnehmen. Die so hergestellten 
Mikrogele zeigen keine Core/Shell-Struktur. 

Monomere mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung, die kei- 
ne Hydroxylgruppe aufweisen, sind beispielsweise 
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• vinylaromatische Verbindungen, wie z.B. Vinyltoluole, a-Methylstyrol, p-, m- oder p- 
Methylstyrol, 2,5-DimethylstyroI, p-Methoxystyrol, p-ter.-Butylstyrol, p-Dimethyl- 
aminostyrol, p-Acetamidostyrol und m-Vinylphenol, insbesondere bevorzugt Styrol; 

• Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, 
Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)- 
acrylat, Pentyl(meth)acrylat, lsoamyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, a-Ethyl- 
hexyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3,5,5-Trimethylhexyl- 
(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, 
Octadecyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat und Ethyhltriglykol(meth)acrylat; 
Cyc!ohexyl(meth)acrylat, lsobornyl(meth)acrylat; 

• Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure 
oder Itaconsaure; 

• Aminoethylacrylat, Aminoethyimethacrylat, Allylamin, N-Methyliminoethylacrylat 
oder tert.-Butylaminoethylmethacrylat; 

• N,N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat oder -methacrylat oder N,N-Di(butoxy- 
methyl)aminopropylacrylat oder -methacrylat; 

• (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl-, N-Methylol-, N,N- 
Dimethylol-, N-Methoxymethyl-, N,N-Di(methoxymethyl) r N-Ethoxymethyl- und/oder 
N,N-Di(ethoxyethyl)-(meth)acrylsaureamid; 

• Acryloyloxy- oder Methacryloyloxyethyl-, propyl- oder butylcarbamat oder -alio- 
phanat; weitere Beispiele geeigneter Monomere, welche Carbamatgruppen enthal- 
ten, werden in den Patentschriften US 3 479 328, US 3 674 838, US 4 126 747, US 
4 279 833 oder US 4 340 497 beschrieben; 

• Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsau- 
re oder Allylglycidylether. 

Als hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindungen mit mindestens einer radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindung sind zu nennen: 

• Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen <x,p-olefinisch 
ungesattigten Carbonsaure, die sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der 
Saure verestert ist, oder die durch Umsetzung der a,(3-olefinisch ungesattigten Car- 
bonsaure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid oder Propylenoxid erhaltlich sind, 
insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyal- 
kylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie z.B. 2-Hydroxyethyl- 2-Hydroxy- 
propyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -(meth)acrylat, 
-ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; oder Hydroxycycloalkyl- 
ester wie 1 f 4-Bis(hydroxymethyl)cyc]ohexan-, Octahydro-4,7-methano-1 H-inden-di- 
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methanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -onomethacrylat, -monoethacrylat, 
-monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder -monoitaconat; 

• Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z. B. s-Caprolacton, und den 
zuvor beschriebenen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestern (beispielsweise unter 

5 der Bezeichnung Tone® M 100 der Fa. DOW Chemicals erhaltlich); 

• ungesattigte Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder Penta- 
erythritmono-, -di~ oder -triallylether; 

• Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyl- 
ester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je 

10 Molekul, insbesondere einer Versatic^-Saure, oder anstelle des Umsetzungspro- 
duktes eine aquivalente Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in cc-Stellung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die 
emulgatorfreie Mikrogeldispersion dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Vemet- 
zung stammende Reaktionsmischung anschlieliend einer Emulsionspolymerisation 
mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens eine radikalisch polymerisier- 
20 bare Doppelbindung enthalt, unterzogen wird. 

Diese Monomerverbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Dop- 
pelbindung ist besonders bevorzugt hydroxylgruppenhaltig. 

Ein solches in Dispersion vorliegende emulgatorfreies Mikrogel liegt in einer 
25 Core/Shell-Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebe- 
nen Definition vollstandig vernetzt. Der auRere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels ist 
aber nicht vernetzt. Eine Vernetzung der aufteren Schale erfolgt bei Verwendung einer 
Monomerverbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbin- 
dung erst unter Einbrennbedingungen fur die Herstellung entsprechender Mehr- 
30 schichtlackierungen. 

Eine Teilvernetzung im fertigen Lack uber die auliere Schale ist nur gewahrleistet, 
wenn eine hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung mit mindestens einer radika- 
lisch polymerisierbaren Doppelbindung verwendet wird. 

35 Entsprechend dieser Ausfuhrungsform nimmt die polymerisierte Monomermischung 
nicht an der Vernetzung zum Mikrogel teil. 

Daruber hinaus zeigt eine dieser emulgatorfreien Mikrogeldispersion enthaltende 
Beschichtungszusammensetzung eine so ausgezeichnete Haftung, dass sie auch in 



einer Versatic®-Saure, umgesetzt wird. 
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als kritisch geltenden Mehrschichtlackierungen, insbesondere in Verbindung mit Pul- 
verklarlacken, in der Automobilserienlackierung eingesetzt werden kann. 

Bei den zuvor beschriebenen Core/Shell-Polymere bzw. Mikrogele werden gemaft 
5 einer bevorzugten Ausfuhrungsform nur solche Monomere mit mindestens einer radi- 
kalisch polymerisierbaren Doppelbindung verwendet, die keine Hydroxylgruppen ent- 
halten. 

Die Verwendung einer Monomerverbindung ohne Hydroxylgruppen verstarkt uberra- 
schenderweise diese positive Haftungseigenschaft nochmals. 



Ein solches in Dispersion vorliegende emulgatorfreies Mikrogel liegt in einer 
Core/Shell-Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebe- 
nen Definition vollstandig vernetzt. Der aufJere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels ist 
ebenfalis nicht vernetzt. Im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Core/Shell-Poly- 
15 mer kann unter Einbrennbedingungen fur die Herstellung entsprechender Mehr- 
schichtlackierungen keine Vernetzung der aufceren Schale erfolgen. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform ist sichergestellt, dass das Emulsionspolymeri- 
sat an der Vernetzung wahrend der Filmbildung nicht teilnehmen kann. Hierdurch wird 
20 eine ausgezeichnete Haftung auf Kunststoffsubstrate erzielt, auch in Verbindung mit 
Pulverklarlacken. 

Hoherfunktionelle Monomere der vorstehend beschriebenen Art werden im allgemei- 
nen in entsprechenden Mengen eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
25 sind unter entsprechenden Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen 
zu verstehen, die zur Vernetzung, nicht aber zur Gelierung der Mikrogeldispersion fuh- 
ren. 

Dabei wird die Orientierung der Effektpigmente bei Verwendung von emulgatorfreien 
Mikrogeldispersionen entsprechend dieser Ausfuhrungsform in wassrigen Metallic- 
30 basislacken deutlich verbessert. 



Die Aufgabe wird ebenfalis erfindungsgemaft gelost durch eine emulgatorfreie Mikro- 
geldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium disper- 
35 gierten Polymeren A und eines Polymeren B, wobei 

• das Polymer A mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polymer B mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein 
Stickstoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweist, und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B 
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• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder ein 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine ztir Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweisen und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung 
von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Diese Aufgabe wird ebenso gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, err 
haltlich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium dispergierten Polymeren 
A und eines Polymeren B, wobei 

• das Polymer A mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polymer B mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein 
Stickstoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweist, und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder ein Poly- 
esterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweisen und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung 
von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

GleichermafJen wird diese Aufgabe gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldisper- 
sion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium dispergierten 
Polymeren A mit einem Polyamin, wobei 

• das Polymer A mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polyamin mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stick- 
stoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweisen, und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder ein Poly- 
esterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Diese Aufgabe wird auch gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhalt- 
lich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium dispergierten Polymeren A 
mit einem Polyamin, wobei 

• das Polymer A mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 
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• das Polyamin mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stick- 
stoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweisen, und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder ein Poly- 
esterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 



Das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymers A und/oder des Polymers B liegt in 
einer der vorgenannten Ausfuhrungsformen der Erfindung bei hochstens 10.000, vor- 
zugsweise zwischen 2.000 und 8.000. 

15 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Poly- 
mer A, das zusatzlich zwei nicht verkappte NCO-Gruppen enthalt, vor der Vernetzung 
mit dem Polymer B (bzw. mit dem Polyamin) mit einem Diamin und/oder Polyamin 
kettenverlangert. 

20 Ein Vorteil hierbei besteht darin, dass die Standsicherheit nochmals verbessert werden 
kann. 

Als Polyamine werden solche Verbindung verstanden, die zwei oder mehrere primare 
und/oder sekundare Aminogruppen aufweisen. Als Beispiele fiir Polyamine sind zu 
25 nennen: 

• Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyclo- 
hexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1 ,6, Trimethylhexamethylendiamin, Iso- 
phorondiamin, 1 -Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan, 4,4-Diaminodi- 
cyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin; sowie 
30 • Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit etwa 2 bis 15 
Kohlenstoffatomen, mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer 
oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen, die ggf. 
Substituenten aufweisen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Was- 
serstoffatome haben. 



Als bevorzugt zu verwendende Polyamine sind zu nennen 2-Methyldiaminopentan, 
Ethylendiamin, N,N-Diethylentriamin, Adipinsaurebishydrazid und Hydrazin. 
Ganz besonders bevorzugt zu nennen sind Adipinsaurebishydrazid und Hydrazin. 
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Ebenfalls bevorzugt wird eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, In der das 
Dlamin bzw. Polyamin mindestens eine zur Anlonenbildung befahigte Gruppe aufweist. 
Hierdurch wird erreicht, dass der Backbone des aus dem und/oder den Polymeren wei- 
tere funktionelle Gruppen enthalten kann, die eine starkere Vernetzung ermoglichen, 
ohne dass die Stabilitat der Dispersion negativ beeinflusst wird. Denn mit einer stei- 
genden Funktionalitat des Prapolymeren wird die Gefahr des fruhzeitigen Gelierens 
erhoht. Die Einfiihrung der zur Anionenbildung befahigte Gruppe durch das Kettenver- 
langerungsmittel ermoglicht ein Einbringen der fur die Stabilitat der Dispersion ent- 
scheidende Gruppe zu einem Zeitpunkt, wo eine Vernetzung des Prapolymeren nicht 
zu erwarten ist. 

Sofern die Gefahr des Gelierens verhindert werden soil, werden solche emulgatorfreien 
Mikrogeldispersionen bevorzugt, bei denen die zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
ausschlielilich aus dem Diamin bzw. Polyamin stammt. 

Naturlich haben auch weitere, dem Fachmann bekannte Einflusse (Menge und Art des 
Losemittels, Natur der Bausteine des Backbones und deren Einfluss auf die Molekular- 
gewichtsverteilung) einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Gefahr des Gelierens. 

Sofern die zur Anionenbildung befahigte Gruppe ausschliefclich aus dem Diamin bzw. 
Polyamin stammt, ist es vorteilhaft, dass diese zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
eine Sulfonsauregruppe ist. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn hierbei hochstens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe pro 8.000 zahlenmittlere Molgewichtseinhelten vorhanden ist. 
Hierdurch konnen die rheologischen Eigenschaften der die erfindungsgemaBen, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
wetter verbessert werden. 

Die der vorliegenden Anmeldung zugrundeliegende Aufgabe wird aber auch gelbst 
durch eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, die durch Vernetzung eines in einem 
wassrigen Medium dispergierten Polymeren mit einem verkappten Isocyanat erhaltlich 
ist, wobei 

• das verkappte Isocyanat in Wasser nicht dispergierbar ist und mindestens zwei 
verkappte NCO-Gruppen aufweist; 

• das Polymer mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- . 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom aufweist, 

und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder ein Poly- 
esterpolyol stammendes Segment; und 
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• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Gleichermaflen wird diese Aufgabe gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldisper- 
sion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium dispergierten 
Polymeren mit einem verkappten Isocyanat, wobei 

• das verkappte Isocyanat in Wasser nicht dispergierbar ist und mindestens drei 
verkappte NCO-Gruppen aufweist; 

• das Polymer mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom aufweist, 

und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder ein Poly- 
esterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Entsprechend einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Vernetzung in Gegenwart eines zusatzlichen Polymeren C mit einer OH-Zahl zwischen 
30 und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt, wobei das Polymer 
C ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyester und Polyurethane. 
Bei dieser erfindungsgemalien Ausfuhrungsform kann das hydroxylgruppenhaltige 
Polymer an der Vernetzung zum Mikrogel teilnehmen. 

Die entsprechende Saurezahl des zusatzlichen Polymeren (C) wird durch Einbau einer 
zur Anionenbildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt 

Diese Ausfuhrungsform fuhrt zu einer weiteren Verbesserung der Standsicherheit und 
Ausrichtung der Effektpigmente. 

Daruber hinaus wird die Haftung der die erfindungsgemafcen, emulgatorfreien Mikro- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung gesteigert. 

Geeignete Polyacrylate sind dabei erhaltlich durch Losungspolymerisation von 

hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und Alkyl(meth)acrylaten, sowie gegebenenfalls 

(Meth)acrylsaure, Styrol und/oder ethylenisch ungesattigte Monomere. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Monomere sind im folgenden ausfuhrlich beschrie- 

ben. 



30 



WO 2004/035646 



PCT/DE2003/003418 



Als ethylenisch ungesattigte Monomere konnen alle Monomere mit mindestens einer 
polymerisierbaren Doppelbindung verwendet werden, wie sie im folgenden ausfuhrlich 
beschrieben sind. 

Als Losungsmittel fur diese Losungsmittelpolymerisation werden nicht hydroxylgrup- 
penhaltige Losungsmittel verwendet, besonders bevorzugt Ketone, wie z.B. Methyl- 
ethylketon, Methylisobutylketon Oder Methylamylketon. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester sind solche, wie sie unter der folgenden 
Beschreibung der Polyesterpolyole aufgefuhrt sind. 

Geeignete Polyurethane sind erhaltlich aus der Umsetzung mindestens eines Diols, 
Polyols, Polyethers und/oder ein Polyesterpolyols mit mindestens einem Polyisocyanat 
im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Die entsprechende Saurezahl des Polyurethans wird durch Einbau einer zur Anionen- 
bildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform wird die Haftung der die erfindungsgemafcen, 
emulgatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung 
deutlich gesteigert. 

Dieses Polymer C kann in einer Menge zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf den 
Festkorper der gesamten Beschichtungszusammensetzung zugesetzt werden. 

Bei einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
wird die Vernetzung zusammen mit einer Emulsionspolymerisation mindestens einer 
hydroxylgruppenhaltiger Monomerverbindung durchgefuhrt, wobei die hydroxylgrup- 
penhaltige Monomerverbindung mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppel- 
bindung enthalt. 

Ein besonderer Vorteil einer solchen, emulgatorfreien Mikrogeldispersion liegt in einer 
nochmals verbesserten Orientierung der Effektpigmente, erhohten Haftung und ver- 
besserten Standsicherheit. 

Hierdurch konnen die rheologischen Eigenschaften der die erfindungsgemallen, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
weiter verbessert werden. 

Bei dieser Ausfuhrungsform kann die hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung 
Oder die fiber diese hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung verknupfte Emulsi- 
onspolymerisat an der Vernetzung zum Mikrogel teilnehmen. Die so hergestellten 
Mikrogele zeigen keine Core/Shell-Struktur. 
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Als hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindungen mit mindestens einer radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindung sind die bereits zuvor genannten Verbindungen zu 
nennen. 

Besonders bevorzugt sind Monomere, ausgewahlt aus der Gruppe von 2-Hydroxy- 
5 propylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und Tone® M 100 der Fa. DOW Chemicals. 

Hierdurch konnen die rheologischen Eigenschaften der die erfindungsgemafcen, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
weiter verbessert werden. 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die 
emulgatorfreie Mikrogeldispersion dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Ver- 
netzung stammende Reaktionsmischung anschlieftend einer Emulsionspolymerisation 
mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens eine radikalisch polymerisier- 
15 bare Doppelbindung enthalt, unterzogen wird. 

Diese Monomeiverbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppel- 
bindung ist besonders bevorzugt hydroxylgruppenhaltig. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform nimmt diese Monomerverbindung an der Ver- 
netzung zum Mikrogel nicht tell. Hierdurch wird die Haftung auf Kunststoffsubstraten 
20 entscheidend positiv beeinflufSt. 

Ein solches in Dispersion vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt ebenfalls in einer 
Core/Shell -Struktur vor. 

Eine Teilvernetzung im fertigen Lack uber die auftere Schale ist nur gewahrleistet, 
wenn eine hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung mit mindestens einer radika- 
25 lisch polymerisierbaren Doppelbindung verwendet wird. 

Durch Verwendung der zuvor beschriebenen Monomerverbindung mit mindestens 
einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung konnen die Haftungseigenschaften 
der die erfindungsgemafcen, emulgatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Be- 
30 schichtungszusammensetzungen noch weiter verbessert werden. 

Die Verwendung einer Monomerverbindung ohne Hydroxylgruppen verstarkt diese 
positive Haftungseigenschaft nochmals. 

Anzumerken ist, dass neben den zuvor beschriebenen hydroxylgruppen-haltigen 
35 Acrylatmonomeren auch solche Monomere verwendet werden konnen, die keine 
Hydroxylgruppen enthalten. 

Demzufolge wird die Emulsionspolymerisation in Gegenwart zusatzlich mindestens 
einer Monomerverbindung ohne Hydroxylgruppen durchgefuhrt, die mindestens eine 
radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 
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Besonders bevorzugt sind Mischungen von hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und 
solchen ohne Hydroxylgruppen. 

Monomere mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung, die kei- 
ne Hydroxylgruppe aufweisen, sind die bereits zuvor genannten Verbindungen. 
Besonders bevorzugt sind Monomere, ausgewahlt aus der Gruppe der Ester der Acryl- 
oder Methacrylsaure, sowie Styrol. 

Hoherfunktionelle Monomere der vorstehend beschriebenen Art werden im allgemei- 
nen in entsprechenden Mengen eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
sind unter entsprechenden Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen 
zu verstehen, die zur Vernetzung, nicht aber zur Gelierung der Mikrogeldispersion fiih- 
ren. 

Solche Mischungen aus Monomerbausteinen mit und ohne Hydroxylgruppen zeigen 
ausgezeichnete Eigenschaften in bezug auf Haftung auf Kunststoffsubstraten ohne 
zusatzliche Grundierungs- oder Haftvermittlerschichten. 

Auch die Orientierung der Effektpigmente wird bei Verwendung von emulgatorfreien 
Mikrogeldispersionen entsprechend dieser Ausfuhrungsform in wassrigen Metallic- 
basislacken deutlich verbessert. 

Diese Umsetzung weist methodisch gesehen keine Besonderheiten auf, sondern 
erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Emulsionspoly- 
merisation in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. 
Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende Initiatoren 
wie Dialkylperoxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie 
Cumolhydroperoxid oder tert.-Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, 
tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl-hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethyl- 
hexanoat; Kalium-, Natrium- oder Ammoniumperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobisiso- 
butyronitril; C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination 
eines nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden wasser- 
unlosliche Initiatoren verwendet. Die Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 
0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren (a), eingesetzt. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Polymerisationsinitiierung durch ein Redoxsystem 
erwiesen. Dieses in der Emulsionspolymerisationstechnik gut bekannte Verfahren nutzt 
die Tatsache aus, dass Hydroperoxide durch geeignete Reduktionsmittel schon bei 
sehr niedrigen Temperaturen zum radikalischen Zerfall angeregt werden. 
Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise Natriummetabisulfit oder dessen 
Formaldehydanlagerungsprodukt (Na-Hydroxymethansulfinat). Sehr gut geeignet ist 
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auch Isoascorbinsaure. Besonders vorteilhaft ist die Kombination aus tert.-Butylhydro- 
peroxid, (Iso)ascorbinsaure und Eisen(ll)sulfat. 

Die Verwendung dieser Mischung hat den Vorteil, dass die Polymerisation bei Raum- 
temperatur gestartet werden kann. 

In den Losungen oder den wassrigen Emulsionen werden dann die entsprdchenden 
Monomeren mit Hilfe der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren -bei tem- 
peraturen von 30 bis 95 °C, vorzugsweise 40 bis 95 °C, und bei Verwendung von 
Redoxsystemen bei Temperaturen von 35 bis 90 °C polymerisiert. Bei Arbeiten unter 
Oberdruck kann die Emulsionspolymerisation auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C 
durchgefuhrt werden. 

Gleiches gilt fur die Ldsungspolymerisation, wenn hohersiedende organische Losemit- 
tel und/oder Oberdruck angewandt wird. 

Es ist bevorzugt, dass mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 1 bis 15 
Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist ein Verfahren be- 
vorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Mono- 
meren begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die Zugabe der Monomeren 
beendet wdrden ist, beendet wird. Der Initiator wird vor-zugsweise in konstanter Menge 
pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktions- 
gemisch noch so lange (in der Regel 1 bis 1,5 Stunden) auf Polymerisationstemperatur 
gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt wor- 
den sind. "Im wesentlichen vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, dass vorzugsweise 
100 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, dass es aber auch 
moglich ist, dass ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruckblei- 



Als Reaktoren fur die Pfropfmischpolymerisation kommen die ublichen und bekannten 
Riihrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreak- 
toren, wie sie beispielsweise in der Patentschrift DE 10 71 241 B1, den Patehtanmel- 
dungen EP 0 498 583 A1 oder DE 198 28 742 A1 oder in dem Artikel von K. Kataoka in 
Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, 
beschrieben werden, in Betracht. 

Entsprechend einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung weist das Polymer A und/oder B 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 800; 

• eine Saurezahl zwischen 10 und 70 mg KOH/g; 

auf. 



ben kann. 
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Nach bisherigem Erkenntnisstand hat das zahlenmittlere Molekulargewicht einen er- 
heblichen Einfluft auf die Rheologie der die erfindungsgemaBe, emulgatorfreie Mikro- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung. 

Ganz allgemein bewirkt ein hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht eine Erhohung 
der Vernetzungspunkte innerhalb des Mikrogels (d.h. die Maschenweite des Polymers 
wird erhoht). 

Wichtig hierbei ist jedoch, dass auch bei einem hohen zahlenmittleren Molekularge- 
wicht eine ausreichende Stabilitat der Dispersion bei einem fur die Stabilisierung in 
Wasser ausreichenden Neutralisationsgrad gewahrleistet ist. 

Bei dem Diol bzw. Polyol, das als entsprechendes Segment in dem Backbone des 
Polymers A und/oder B zu finden ist, handelt es sich bevorzugterweise im Sinne der 
vorliegenden Erfindung urn ein Diol und/oder Polyol mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen, 
das vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe von Trimethylolpropanmonoallyl- 
ether, Di-Trimethylolpropan und hydroxylierten Fettsaureverbindungen. 
Durch die Verwendung von Polyolen, d.h. von Verbindungen mit mehr als drei OH- 
Gruppen, wird auch hier eine hohere Funktionalitat des Prapolymers gewahrleistet, so 
dass eine erhohte Vernetzung erzielt wird, was sich in verbesserten rheologischen Ei- 
genschaften der diese Mikrogeldispersionen enthaltenden Beschichtungszusammen- 
setzungen zeigt. 

Bei dem fur die vorliegende Erfindung verwendeten Polyesterpolyol handelt es sich urn 
eine Verbindung, die erhaltlich ist aus der Polykondensation von mindestens einem 
Diol und/oder Polyol mit mindestens einer Polycarbonsaure oder deren Anhydrid. 
Beispiele fur geeigenete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und cyclo- 
aliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder aliphatische 
Polycarbonsauren eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsau- 
re, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder Terephthal- 
sauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthal- 
saure, von denen Isophthalsaure und Trimellithsaureanhydrid vorteilhaft ist und des- 
halb bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele fur geeignete acyclische aliphatische oder ungesattigte Polycarbonsauren 
sind Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbon- 
saure oder Dimerfettsauren oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von 
denen Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dimerfettsauren und 
Maleinsaure vorteilhaft sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 
Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische Polycarbonsauren sind 1,2-Cy- 
clobutandicarbonsaure, t ,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaure, 
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1 .3- Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 

1 .4- Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricyclodecandicarbon- 
saure, Tetrahydrophthalsaure Oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese Dicarbonsau- 
ren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider 
Formen eingesetzt werden. 

Geeignet sind auch die umesterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbon- 
sauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 
bis 4 C-Atomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem konnen auch 
die Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden, sofern sie 
existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsau- 
ren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Lau- 
rinsaure, Isononansaure, Fettsauren naturlich vorkommender Ole, Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Ethacrylsaure oder Crotonsaure. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Iso- 
nonansaure eingesetzt. 

Beispiele geeigneter Polyole sind Diole und Triole, insbesondere Diole. Oblicherweise 
werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, urn Verzwei- 
gungen in die Polyesterpolyole einzufuhren. 

Beispiele geeigneter Diole sind Ethylenglykol, 1,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1 ,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,6- oder 1,6-Hexan- 
diol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- 
oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Trimethylpentan- 
diol, Ethylbutylpropandiol, die stellungsisomeren Diethyloctandiole, 2-Butyl-2-ethylpro- 
pandiol-1,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol-1,3, 2-Phenyl-2-methylpropandiol-1,3, 2-Pro- 
pyl-2-ethylprbpandiol-1,3, 2-Di-tert.-butylpropandiol-1 ,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-1 ,3, 
1 -Dihydroxymethyl-bi-cyclo[2.2. 1]heptan, 2,2-Diethylpropandiol-1 ,3, 2,2-Dipropylpro- 
pandiol-1,3, 2-Cyclohexyl-2-methylpropandiol-1,3, 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 2,5-Di- 
ethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 2,3-Di- 
methylbutandiol-2,3, 1 ,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzol oder 1 ,3-(2 , -Hydroxypropyl)-benzol. 
Von diesen- Diolen sind 1 ,6-Hexandiol und Neopentylglykol besonders vorteilhaft und 
werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Ebenso konnen auch hoherfunktionelle Polyole verwendet werden wie Trimethylolpro- 
pan, Glycerin, Pentaerythrit, Di-Trimethylolpropan und Di-Pentaerythrit. 
Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung eines 
Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von 
endstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel -(- 
CO-(CHR) m -CH 2 -0-)- aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitu- 
ted R = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt 
mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substi- 
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tuenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, 
Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 
Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem 
m den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoffe sind, bevorzugt. Die Um- 
setzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Pro- 
pandiol, 1 ,4-Butandiol Oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch 
andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch 
Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich 
auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise e-Caprolactam mit nie- 
dermolekularen Diolen hergestellt werden. 



Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 3.000. 
Gut geeignete Polyetherpolyole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel H-(-0- 
(CHR)o-)pOH, wobei der Substituent R = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenen- 
falls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und der Index 
p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als besonders gut geeignete Beispiele werden 
lineare oder verzweigte Polyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)- 
glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

Die Polyetherdiole sollen einerseits keine ubermaBigen Mengen an Ethergruppen ein- 

bringen, weil sonst die gebildeten erfindungsgemafc zu verwendenden Polyurethane in 

Wasser anquellen. Andererseits konnen sie in Mengen verwendet werden, welche die 

nichtionische Stabilisierung der Polyurethane gewahrleistet. Sie dienen dann als die 

nachstehend beschriebenen funktionellen nichtionischen Gruppen (a3). 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Poly(meth)acrylatdiole, Polycarbonat-diole 

oder Polyolefinpolyole wie POLYTAIL® der Firma Mitsubishi Chemical Group. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist das Polyesterpolyol ein zahlenmittleres 

Molekulargewicht zwischen 200 und 6.000, eine OH-Zahl zwischen 20 und 550 und 

eine Saurezahl kleiner 5 auf. 

Besonders gute Ergebnisse hinsichtlich einer vorteilhaften - fur die Verwendung der 
erfindungsgemafcen emulgatorfreien Mikrogele in Beschichtungszusammensetzungen 
- geeigneten Vernetzung werden erzielt, wenn im Backbone des Polymers A und/oder 
B aus unterschiedlichen OH-funktionellen Verbindungen, d.h. aus verschiedenen Di- 
olen, Polyolen, Polyether und/oder ein Polyesterpolyolen, stammende Segmente vor- 
handen sind. 

Diese Vernetzung hat dann auch einen entscheidenden EinfluG sowohl auf die Haf- 
tung, die Orientierung der Effektpigmente, die Standsicherheit, als auch die Rheologie 
der die erfindungsgemaRe, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden Beschich- 
tungszusammensetzung. 
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So wird beispielsweise durch Wahl eines geeigneten niedermolekularen Polyols und 
eines langkettigen, linearen Polyesterpolyols eine hohe Vernetzungsdichte erzielt, wq- 
bei der Abstand der jeweiligen Vernetzungszentren so ausreichend hoch ist, ohne den 
ansonsten die rheologischen Eigenschaften und die Haftung einer die erfindungsge- 
mafte, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetz- 
ung in diesem Fall nicht mehr gewahrleistet ware. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung stammt 
die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure und/oder 9,10- 
Dihydroxystearinsaure. 

Diese speziell ausgewahlten Verbindungen verleihen der Dispersion eine deutiich ver- 
besserte Stabilitat. 

Gemali einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden 
Erfindung stammt die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Polyesterpolyol, 
das im statistischen Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekul aufweist, 
die aus Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Dimethylolpropionaure oder Di- 
hydroxystearinsaure stammt. 

Auch hier wird die fur die Stabilitat der Dispersion maftgebliche Funktionalitat fiber eine 
zusatzliche Verbindung eingebracht, so dass die Gefahr des Gelierens wahrend der 
Herstellung des Prapolymers verhindert und gleichzeitig eine erhohte Funktionalitat der 
Prapolymerbausteine erreicht wird. 

Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, dass mindestens eine der Gruppen mit mindestens einem, an 
ein Stickstoffatom gebundenen aktiven Wasserstoffatom des Polymers aus einem Di- 
oder Polyamin, insbesondere aus 2-Methyldiaminopentan-, Ethylendiamin-, N.N- 
Diethylentriamin-, Adipinsaurebishydrazid- oder Hydrazinsegment. 
Besonders bevorzugt werden als Polyamine im Sinne der vorliegenden Erfindung 
Hydrazin und Adipinsaurebishydrazid eingesetzt. 

Ebenfalls konnen Addukte aus der Umsetzung der zuvor beschriebenen Polyamine mit 
einem oder mehreren Monomeren mit mindestens einer vinylischen Doppelbindung 
durch Michael-Addition verwendet werden. 

Geeignete Monomere mit mindestens einer vinylischen Doppelbindung sind Ester der 
Acryl- oder Methacrylsaure, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)- 
acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, lsopropyl(meth)acrylat, Pentyl- 
(meth)acrylat, lsoamyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, a-Ethylhexyl(meth)acrylat, 
Furfuryl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3,5,5-Trimetyhlhexyl(meth)acrylat, Decyl- 
(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, Octadecyl(meth)acrylat, 
Stearyl(meth)acrylat und Ethyltriglykol(meth)acrylat; Cyclohexyl(meth)acrylat, Iso^ 
bornyl (meth )acrylat. 
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Die verkappten NCO-Gruppen, gleich oder verschieden, stammen aus der Reaktion 
mit einer Verbindung, die wiederum aus der Umsetzung eines Polyisocyanats mit ei- 
nem geeigneten Verkappungsmittel resultiert. Synonym mit dem Begriff ..Verkappungs- 
5 mittel" ist der Begriff ..Blockierungsmittel". 

Als Polyisocyanate eignen sich alle Verbindungeh, die bei der Herstellung von wasser- 
verdunnbaren Basislacken Verwendung finden. Als Beispiele fiir solche Polyisocyanate 
sind die zuvor genannten Isocyanatverbindugnen zu nennen. 

Besonders gute Ergebnisse werden mit 1,1-Methylenbis(4-isocyanatocyclohexan), 
10 (4,4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 
1,6-Diisocyanatohexan, Desmodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-TrimethyM- 
isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, trans,- 
trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan), N-lsocyanatohexylaminocarbonyl-N,N'-bis(isocya- 
natohexyl)harnstoff (Desmodur N), 2,4,6-Trioxo-1,3,5-tris(6-isocyanatohexyl)hexa- 
15 hydro-1,3,5-triazin (Desmodur N3300), 2,4,6-Trioxo-1,3 I 5-tris(5-isocyanato-1,3,3-tri- 
methylcyclohexylmethyl)hexahydro-1 ,3,5-triazin (Desmodur Z4370) erzielt. 
Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von TMXDI (m-Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat), das nach Umsetzung mit einem Verkappungsmittel die verkappten NCO- 
Gruppen einbringt. 

20 Unter dem Begriff ..Verkappungsmittel" werden solche Verbindungen veretanden, die 
mit den NCO-Gruppen eines Polyisocyanats in der Weise reagieren, dass das auf 
diese Weise verkappte Polyisocyanat bei Raumtemperatur gegenuber Hydraxylgrup- 
pen bestandig ist. Bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 
300 °C, reagiert das verkappte Polyisocyanat unter Abspaltung des Verkappungsmit- 



Fur die Verkappung (oder auch Blockierung) der Polyisocyanate konnen beliebige ge- 
eignete aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohole verwendet 
werden. Beispiele dafiir sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-, Ethyl-, Chlorethyl-, 
Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, 3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und 
30 Laurylalkohol; aromatische Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbi- 
nol. Es konnen auch geringe Anteile ah hohermolekularen und relativ schwer fluchtigen 
Monoalkoholen gegebenenfalls mitverwendet werden, wobei diese Alkohole nach ihrer 
Abspaltung als Weichmacher in den Gberzugen wirken. 

Andere geeignete Verkappungsmittel sind Oxime, wie Methylethylketonoxim, Aceton- 
35 oxim und Cyclohexanonoxim sowie auch Caprolactame, Phenole und Hydroxyamei- 
sensaureester. Bevorzugte Verkappungsmittel sind Malonester, Acetessigester und p- 
Diketone. 



25 



tels. 
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Die verkappten Polyisocyanate werden hergestellt, in dem man das Verkappungsmittel 
in ausreichender Menge mit dem organischen Polyisocyanat umsetzt, so dass keine 
freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 

Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind die breits vorstehend genannten Verbin- 
dungen. 

Besonders bevorzugt im Sinne der Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist als 
Verkappungsmittel Methylethylketoxim. 

Urn der Gefahr des Gelierens zu begegnen, konnen die zuvor beschriebenen Polyiso- 
cyanate teilverkappt werden. 

Hierunter versteht man die Umsetzung des Polyisocyanats mit einem Verkappungs- 
mittel im Unterschuli. 

Neben den zuvor beschriebenen AusfOhrungsformen kann das Mikrogel in seinem 
Backbone auch sonstige Struktureinheiten oder Segmente aufweisen, die aus den 
iiblichen, in der Lackchemie verwendeten Ausgangskomponenten stammen. 
So kann beispielsweise das Polymer A und/oder B Polyurethansegmente enthalten, die 
aus den zuvor beschriebenen, nicht verkappten Polyisocyanaten und Hydroxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen (z.B. Diole, Polyesterpolyole, Polether) stammen. 

Die Aufgabe wird gleichermafcen erfindungsgemaG gelost durch eine emulgatorfreie 
und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Emulsionspolymerisation 
mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Monomerverbindung (A), die mindestens 
eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt, in Gegenwart einer wassrigen 
Dispersion eines Polymers (B), letzteres enthaltend 

• mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• im Backbone des Prapoiymers mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether 
und/oder Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

wobei wahrend der Emulsionspolymerisation die Hydroxylgruppen der Monomerverbin- 
dung (A) mit den verkappten NCO-Gruppen des Polymers (B) unter Bildung von 
Urethanbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Auch bei dieser Umsetzung sind prinzipiell zwei wesentliche Reaktionen beteiligt: Zum 
einen findet eine Entkappung statt, d.h. die blockierten NCO-Gruppen werden unter 
Freisetzung des Verkappungsmittels in freie NCO-Gruppen uberfuhrt. Diese freien 
NCO-Gruppen reagieren mit den entsprechenden ubrigen, in der Reaktionsmischung 
vorliegenden hydroxylgruppenhaltigen Komponenten, insbesondere mit der hydroxyl- 
gruppenhaltigen Monomerverbindung (A). Andererseits findet eine Polymerisation der 
hydroxylgruppenhaltigen Monomerverbindung (A) statt, d.h. eine sogenannte polymer- 
analoge Reaktion. 



40 



WO 2004/035646 



PCT/DE2003/003418 



Entsprechend einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Emulsionspolymerisation zusatzlich in Gegenwart mindestens einer hydroxylgrup- 
penfreien Monomerverbindung (C) durchgefuhrt, die mindestens eine radikalisch poly- 
5 merisierbare Doppelbindung enthalt. 

Dadurch sind die Vernetzungspunkte verstreuter und unterliegen einer statistischen 
Verteilung. 

Monomere (C) mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung, die 
10 keine Hydroxylgruppe aufweisen, sind die bereits vorstehend beschriebenen ungesat- 
tigten Verbindunen. 

Entsprechend einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Vernetzung in Gegenwart eines zusatzlichen Polymeren (D) mit einer OH-Zahl zwi- 
15 schen 30 und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt, wobei das 
Polymer (D) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyester und Poly- 
urethane. 

Bei dieser erfindungsgemalJen Ausfuhrungsform kann das hydroxylgruppenhaltige 

Polymer an der Vernetzung zum Mikrogel teilnehmen. 
20 Sofern dieses Polymer (D) wasserverdunnbar ist, wird dieses Polymer (D) nach der L6- 

sungspolymerisation unter den an sich bekannten MaRnahmen in Wasser dispergiert. 

Anderenfalls wird aus dem nicht in Wasser verdunnbaren Polymer (D) zusammen mit 

dem noch nicht in Wasser dispergierten Polymeren (B) eine Vormischung gebildet, die 

dann einer Dispergierung in Wassern unterzogen wird. 
25 Das Polymer (D) kann in einer Menge zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf den 

Festkorper der gesamten Beschichtungszusammensetzung zugesetzt werden. 

Diese Ausfuhrungsform fuhrt zu einer weiteren Verbesserung der Standsicherheit und 
Ausrichtung der Effektpigmente. 
30 Daruber hinaus wird die Haftung der die erfindungsgemalJen, emulgatorfreien Mikro- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung gesteigert. 

Geeignete Polyacrylate sind dabei erhaltlich durch Losungspolymerisation von 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und Alkyl(meth)acrylaten, sowie gegebenenfalls 
35 (Meth)acrylsaure, Styrol und/oder ethylenisch ungesattigte Monomere. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Monomere sind im folgenden ausfiihrlich beschrie- 
ben. 
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Als ethylenisch ungesattigte Monomere konnen alle Monomere mit mindestens einer 
polymerisierbaren Doppelbindung verwendet werden, wie sie im folgenden ausfuhrlich 
beschrieben sind. 

Die entsprechende Saurezahl des Polyacrylats wird durch Einbau einer zur Anionen- 
5 bildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester sind solche, wie sie unter der folgenden 
Beschreibung der Polyesterpolyole aufgefuhrt sind. 

Die entsprechende Saurezahl des Polyesters wird durch Einbau einer zur Anionen- 
10 bildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt. 

Geeignete Polyurethane sind erhaltlich aus der Umsetzung mindestens eines Diols, 
Polyols, Polyethers und/oder ein Polyesterpolyols mit mindestens einem Polyisocyanat 
im Sinne der vorliegenden Erfindung. 
15 Die entsprechende Saurezahl des Polyurethans wird durch Einbau einer zur Anionen- 
bildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt. 

Als Losungsmittel fur diese Losungsmittelpolymerisation werden nicht hydroxylgrup- 
penhaltige Losungsmittel verwendet, besonders bevorzugt Ketone, wie z.B. Methyl- 
20 ethylketon, Methylisobutylketon oder Methylamylketon. 

Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung in einer weiteren, ebenfalls bevor- 
zugten Ausfuhrungsform eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, bei der die aus der 
Vernetzung stammende Reaktionsmischung anschiie&end einer weiteren Emulsions- 
25 polymerisation mit mindestens einer Monomerverbindung unterzogen wird, wobei die 
Monomerverbindung mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung ent- 
halt. 

Diese Monomerverbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Dop- 
30 pelbindung ist besonders bevorzugt hydroxylgruppenhaltig. 

Als hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindungen mit mindestens einer radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindung sind die bereits vorstehend genannten Ver- 
bindungen zu nennen. 



Ein solches in Dispersion vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt in einer 
Core/Shell-Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebe- 
nen Definition grofJtenteils vernetzt. Der auBere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels 
ist aber nicht vernetzt. Eine Vernetzung der auSeren Schale erfolgt bei Verwendung 
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von einer Monomerverbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindung erst unter Einbrennbedingungen fur die Herstellung entsprechender 
Mehrschichtlackierungen. 

Eine Teilvernetzung im fertigen Lack Qber die auliere Schale ist nur gewahrleistet, 
wenn auch eine hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung mit mindestens einer 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung verwendet wird. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform nimmt die polymerisierte Monomerverbindung 
nicht an der Vernetzung zum Mikrogel teil. 

Dariiber hinaus zeigt eine diese emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltende Be- 
schichtungszusammensetzung eine so ausgezeichnete Haftung, dass sie auch in als 
kritisch geltenden Mehrschichtlackierungen, insbesondere in Verbindung mit Pulver- 
klarlacken, in der Automobilserienlackierung eingesetzt werden kann. 
Bei den zuvor beschriebenen Core/Shell-Polymeren bzw. Mikrogelen werden gemali 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform nur solche Monomere mit mindestens einer 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung verwendet, die keine Hydroxylgruppen 
enthalten. 

Die Verwendung einer Monomerverbindung ohne Hydroxylgruppen verstarkt iiberra- 
schenderweise diese positive Haftungseigenschaft nochmals. 

Ein solches in Dispersion vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt in einer 
Core/Shell-Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebe- 
nen Definition grd&tenteils vernetzt. Der auftere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels 
ist ebenfalls nicht vernetzt. Im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Core/Shell- 
Polymer kann unter Einbrennbedingungen fur die Herstellung entsprechender Mehr- 
schichtlackierungen keine Vernetzung der aufteren Schale erfolgen. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform ist sichergestellt, dass das Emulsionspolymeri- 
sat an der Vernetzung wahrend der Filmbildung nicht teilnehmen kann. Hierdurch wird 
eine ausgezeichnete Haftung auf Kunststoffsubstraten erzielt, auch in Verbindung mit 
Pulverklarlacken. 

Hoherfunktionelle Monomere der vorstehend beschriebenen Art werden im allgemei- 
nen in entsprechender Mengen eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
sind unter entsprechenden Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen 
zu verstehen, die zur Vernetzung, nicht aber zur Gelierung der Mikrogeldispersion fuh- 
ren. 

Dabei wird die Orientierung der Effektpigmente bei Verwendung von emulgatorfreien 
Mikrogeldispersionen entsprechend dieser Ausfuhrungsform in wassrigen Metallic- 
basislacken deutlich verbessert. 
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Diese Umsetzung weist methodisch gesehen keine Besonderheiten auf, sondern er- 
folgt nach den ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Emulsionspoly- 
merisation in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. 
5 Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind die3 bereits vorstehend genannten 
Verbindungen. Bevorzugt werden wasserunlosliche Initiatoren verwendet. Die Initiato- 
ren werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 0,75 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren (a), einge- 
setzt. 

10 Eine Moglichkeit der Polymerisationsinitiierung durch ein Redoxsystem ist ebenfalls 
vorstehend beschrieben. 

Die Verwendung dieser Mischung hat den Vorteii, dass die Polymerisation bei Raum- 
temperatur gestartet werden kann. 



15 In den Losungen Oder den wassrigen Emulsionen werden dann die entsprechenden 
Monomeren mit Hilfe der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bei Tem- 
peraturen von 30 bis 95 °C, vorzugsweise 40 bis 95 °C, und bei Verwendung von 
Redoxsystemen bei Temperaturen von 35 bis 90 °C polymerisiert. Bei Arbeiten unter 
Oberdruck kann die Emulsionspolymerisation auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C 

20 durchgefuhrt werden. 

Gleiches gilt fur die Losungspolymerisation, wenn hohersiedende organische Lose- 
mittel und/oder Oberdruck angewandt wird. 

Es ist bevorzugt, dass mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 1 bis 15 
Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist ein Verfahren be- 

25 vorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der 
Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die Zugabe der Mono- 
meren beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator wird vor-zugsweise in konstanter 
Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Re- 
aktionsgemisch noch so lange (in der Regel 1 bis 1,5 Stunden) auf Polymerisations- 

30 temperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig um- 
gesetzt worden sind. "Im wesentlichen vollstandig umgesetzt" soil bedeuten, dass vor- 
zugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, dass es 
aber auch moglich ist, dass ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu 
etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt 

35 zuriickbleiben kann. 

Als Reaktoren fur die Pfropfmischpolymerisation kommen die ublichen und bekannten, 
bereits vorstehend genannten Reaktoren in Betracht. 
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Entsprechend einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung weist das Polymer A 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 800; 

• eine Saurezahl zwischen 20 und 150 mg KOH/g; 

auf. 

Nach bisherigem Erkenntnisstand hat das zahlenmittlere Molekulargewicht einen er- 
heblichen Einflud auf die Rheologie der die erfindungsgemafte, emulgatorfreie Mikrb- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung. 

Ganz allgemein bewirkt ein hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht eine Erhohung 
der Vernetzungspunkte innerhalb des Mikrogels (d.h. die Maschenweite des Polymers 
wird erhoht). 

Wichtig hierbei ist jedoch, dass auch bei einem hohen zahlenmittleren Molekularge- 
wicht eine ausreichende Stabilitat der Dispersion bei einem fur die Stabilisierung in 
Wasser ausreichenden Neutralisationsgrad gewahrleistet. 

Entsprechend einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als 
Diol bzw. Polyol, das als entsprechendes Segment in dem Backbone des Polymers (B) 
zu finden ist, ein Diol und/oder Polyol mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen verwendet. 

Als Diole hierfur sind zu nennen Ethylenglykol, 1,2- Oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1 ,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6-Hexan- 
diol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- 
oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Trimethylpentan- 
diol, Ethylbutylpropandiol, die stellungsisomeren Diethyloctandiole, 2-Butyl-2-ethylpro- 
pandiol-1,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol-1,3, 2-Phenyl-2-methylpropandiol-1,3, 2-Pro- 
pyl-2-ethylpropandiol-1 ,3, 2-Di-tert.-butylpropandiol-1 ,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-1 ,3, 
1-Dihydroxymethyl-bi-cyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpropandiol-1 ,3, 2,2-Dipropylpro- 
pandiol-1,3, 2-Cyclohexyl-2-methylpropandiol-1,3, 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 2,5- 
Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 2,3- 
Dimethylbutandiol-2,3, 1 ,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzol, 1 ,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol 
oder Dimerdiol (Unichema). 

Als Polyole hierfur sind zu nennen Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Di-Tri- 
methylolpropan, Di-Pentaerythrit, sowie hydroxylierte, epoxidierte Lein- oder Sojaole. 

Vorzugsweise ist das Diol oder Polyol ausgewahlt aus der Gruppe von 1,6-Hexandiol 
und Di-Trimethylolpropan. 

Insbesondere durch die Verwendung von Polyolen (d.h. von Verbindungen mit mehr 
als drei OH-Gruppen) wird auch hier eine hohere Funktionalitat des Prapolymers ge- 
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wahrleistet, so dass eine erhohte Vernetzung erzielt wird, was sich in verbesserten 
rheologischen Eigenschaften der diese Mikrogeldispersionen enthaltenden Beschich- 
tungszusammensetzungen zeigt. 

5 Bei dem fur die vorliegende Erfindung verwendeten Polyesterpolyol handelt es sich urn 
eine Verbindung, die erhaltlich ist aus der Polykondensation von mindestens einem der 
zuvor beschriebenen Diole oder Polyole mit mindestens einer Polycarbonsaure oder 
deren Anhydrid. 

Beispiele fur geeigenete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und cyclo- 
10 aliphatische Polycarbonsauren: Bevorzugt werden aromatische und/oder aliphatische 
Polycarbonsauren eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder Tereph- 
thalsauremonosulfonat, von denen Isophthalsaure und Trimellithsaureanhydrid vorteil- 

1 5 haft ist und deshalb bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele fur geeignete acyclische, aliphatische Oder ungesattigte Polycarbonsauren 
sind Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbon- 
saure oder Dimerfettsauren oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von 

20 denen Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure; wobei Dimerfettsauren 
vorteilhaft sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische Polycarbonsauren sind 1 ,2-Cy- 
clobutandicarbonsaure,1,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1,2-Cyclopentandicarbonsaure, 
1 ,3-Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 
25 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricyclodecandicarbon- 
saure, Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese Dicarbonsau- 
ren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider 
Formen eingesetzt werden. 

Geeignet sind auch die umesterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbon- 
30 sauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 
bis 4 C-Atomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuRerdem konnen auch 
die Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden, sofern sie 
existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsau- 
35 ren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert-Butylbenzoesaure, Lau- 
rinsaure, Isononansaure, Fettsauren naturlich vorkommender Ole, Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Ethacrylsaure oder Crotonsaure. 
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Oblicherweise werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, 
urn Verzweigungen in die Polyesterpolyole einzufuhren. 

Als Diole sind 1,6-Hexandiol und Neopentylglykol besonders vorteilhatt und werden 
deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung eines 
Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von 
entstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel -(- 
CO-(CHR) m -CH 2 -0-)- aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitu- 
ted R = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt 
mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substi- 
tuenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, 
Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 
Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem 
m den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoffe sind, bevorzugt. Die Umset- 
zung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch an- 
dere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harn- 
stoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich auch 
Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise e-Caprolactam mit niedermole- 
kularen Diolen hergestellt werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind die zuvor beschriebenen Polyetherpolyole. 
Die Polyetherdiole sollen einerseits keine Gbermaliigen Mengen an Ethergruppen ein- 
bringen, weil sonst die gebildeten erfindungsgemalX zu verwendenden Polyurethane in 
Wasser anquellen. Andererseits konnen sie in Mengen verwendet werden, welche die 
nichtionische Stabilisierung der Polyurethane gewahrleistet. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Poly(meth)acrylatdiole, Polycarbonatdiole 
oder Polyolefinpolyole wie POLYTAIL® der Firma Mitsubishi Chemical Group. 

Entsprechend einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegen- 
den Erfindung weist das Polyesterpolyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwi- 
schen 200 und 6.000, eine OH-Zahl zwischen 20 und 550 und eine Saurezahl kleiner 5 
auf. 

Besonders gute Ergebnisse hinsichtlich einer vorteilhaften - fur die Verwendung der er- 
findungsgemalien emulgatorfreien Mikrogele in Beschichtungszusammensetzungen - 
geeigneten Vernetzung werden erzielt, wenn im Backbone des Polymers (B) aus unter- 
schiedlichen OH-funktionellen Verbindungen, d.h. aus verschiedenen Diolen, Polyolen, 
Polyether und/oder ein Polyesterpolyolen, stammende Segmente vorhanden sind. 
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Diese Vernetzung Tat dann auch einen entscheidenden EinfluB sowohl auf die Haf- 
tung, die Orientierung der Effektpigmente, die Standsicherheit, als auch die Rheologie 
der die erfindungsgemalJe, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden Beschich- 
tungszusammensetzung. 

Auch hier kann durch Wahl eines geeigneten niedermolekularen Polyols und eines 
langkettigen, linearen und/oder verzweigten Polyesterpolyols eine hohe Vernetzungs- 
dichte erzielt werden, wobei der Abstand der jeweiligen Vernetzungszentren so aus- 
reichend hoch ist, dass die rheologischen Eigenschaften positiv beeinflusst werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stammt 
die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure und/oder 9,10- 
Dihydroxystearinsaure. 

Diese speziell ausgewahlten Verbindungen verleihen der Dispersion eine deutlich ver- 
besserte Stabilitat. 



Gemad einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung stammt die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Polyesterpolyol, das 
im statistischen Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekul aufweist, die 
aus Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Dimethylolpropionsaure Oder Dihydroxy- 
stearinsaure stammt. 

Auch hier wird die fur die Stabilitat der Dispersion ma&gebliche Funktionalitat iiber eine 
zusatzliche Verbindung eingebracht, so dass die Gefahr des Gelierens wahrend der 
Herstellung des Prapolymers vermindert und gleichzeitig eine erhohte Funktionalitat 
der Prapolymerbausteine erreicht wird. 

Die verkappten NCO-Gruppen, gleich oder verschieden, stammen aus der Reaktion 
mit einer Verbindung, die wiederum aus der Umsetzung eines Polyisocyanats mit ei- 
nem geeignetem Verkappungsmittel resultiert. Synonym mit dem Begriff ..Verkap- 
pungsmittel" ist der Begriff „Blockierungsmittel". 

Als Polyisocyanate eignen sich alle Verbindungen, die bei der Herstellung von wasser- 
verdiinnbaren Basislacken Verwendung finden. Beispiele fur solche Polyisocyanate 
sind breits vorstehend genannt. 

Besonders gute Ergebnisse werden mit 1,1-Methylenbis(4-isocyanatocyclohexan), 
(4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 
1,6-Diisocyanatohexan, Desmodur H), lsophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl-l- 
isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, trans,- 
trans-1 ,4-Diisocyanatocyc!ohexan), N-lsocyanatohexylaminocarbonyl-N, N*-bis(isocya- 
natohexyl)harnstoff (Desmodur N), 2,4 > 6-Trioxo-1,3 I 5-tris(6-isocyanatohexyl)hexa- 
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hydro-1,3,5-triazin (Desmodur N3300), 2,4 J 6-Trioxo-1 I 3 I 5-tris(5-isocyanato-1 I 3,3-tri- 
methylcyclohexylmethyl)hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur Z4370) erzielt. 
Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von TMXDI (m-Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat), das nach Umsetzung mit einem Verkappungsmittel die verkappten NCO- 
Gruppen einbringt. 

Unter dem Begriff ..Verkappungsmittel" werden solche Verbindungen verstanden, die 
mit den NCO-Gruppen eines Polyisocyanats in der Weise reagieren, dass das auf 
diese Weise verkappte Polyisocyanat bei Raumtemperatur gegenuber Hydroxylgrup- 
pen bestandig ist. Bei erhohten Temperaturen. in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 
300 °C, reagiert das verkappte Polyisocyanat unter Abspaltung des Verkappungsmit- 
tels. 

Fur die Verkappung (oder auch Blockierung) der Polyisocyanate konnen beliebige ge- 
eignete aiiphatische, cycloaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohoie verwendet 
werden, wie sie zuvor schon beschrieben wurden. 

Bevorzugte Verkappungsmittel sind Malonester. Acetessigester und p-Diketone. 
Die verkappten Polyisocyanate werden hergestellt, indem man das Verkappungsmittel 
in ausreichender Menge mit dem organischen Polyisocyanat umsetzt, so dass keine 
freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 

Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung ist als Verkappungsmittel 
Methylethylketoxim. 

Urn auch hier der Gefahr des Gelierens zu begegnen. konnen die zuvor beschriebenen 
Polyisocyanate teilverkappt werden. 

Neben den zuvor beschriebenen Ausfuhrungsformen kann das Mikrogel in seinem 
Backbone auch sonstige Struktureinheiten oder Segmente aufweisen, die aus den lib- 
lichen, in der Lackchemie verwendeten Ausgangskomponenten stammen. 
So kann beispielsweise das Polymer A Polyurethansegmente enthalten, die aus den 
zuvor beschriebenen, nicht verkappten Polyisocyanaten und Hydroxylgruppen aufwei- 
senden Verbindungen (z.B. Diole, Polyesterpolyole, Polether) stammen. 

Entsprechend einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt das zahlenmittlere Molekular- 
gewicht des Polymers A bei hochstens 10.000, vorzugsweise zwischen 1.000 und 
8.000. 

Hierdurch wird ein optimaler Bereich fur einen ausreichend hohen Vernetzungsgrad bei 
gleichzeitig geniigend hoher Maschenweite erzielt. 
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GemafJ einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Form der Erfindung weist das Mikrogel 
eine Saurezahl zwischen 10 und 50 mg KOH/g, insbesondere zwischen 10 und 30 mg 
KOH/g, auf. 

Somit wird einerseits eine genugende Stabilitat in Wasser und andererseits eine nicht 
ubermafJig hohe Hydrophilie erzielt, d.h. die resultierenden Lacke zeigen keine unzu- 
reichende Schwitzwasserbestandigkeit. 



Die zuvor beschriebene emulgatorfreie Mikrogeldispersion eignet sich erfindungsge- 
10 mafc besonders zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere in der 
Automobilindustrie. 



15 



Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung der emulgatorfreien Mikrogeldispersion 
in derfarbgebenden Beschichtungszusammensetzung, d.h. in einem Basislack. 



Die besten Ergebnisse in bezug auf rheologische, mechanische und optische Eigen- 
schaften werden erzielt, wenn der Anteil an Mikrogel, bezogen auf den Festkorper der 
daraus erhaltlichen Schicht, zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und 65 
%, liegt. 

20 Auch ist uberraschend, dass die erfindungsgemalien, emulgatorfreien Mikrogeldisper- 
sionen neben den ublichen Schichtsilikaten in wasserverdtinnbaren Basislacken einge- 
setzt werden konnen. In diesem Fall zeigen die daraus resultierenden Lackfilme keine 
unzureichende Schwitzwasserbestandigkeit. 

25 Fur die erfindungsgemade Verwendung kann die Mehrschichtlackierung aus drei von- 
einander verschiedenen Schichten bestehen, d.h. aus 

1 ) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretisch abgeschiedenen Gberzugsmittel; 

2) einer zweiten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdtinnbaren 
30 Beschichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemafie emulgatorfreie Mikro- 
geldispersion enthalt; und 

3) einer dritten Schicht aus einem Klarlack. 



Bei dieser Mehrschichtlackierung aus insbesondere nur drei voneinander unterschied- 
35 lichen Schichten ist hervorzuheben, dass die resultierende Mehrschichtlackierung auch 
eine ausreichende Steinschlagbestandigkeit aufweist, die auf die besonderen Eigen- 
schaften des das emulgatorfreie Mikrogel der vorliegenden Erfindung enthaltende was- 
serverdtinnbaren Basislacks zuruckzufuhren ist. 
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10 



Ebenso ist es moglich, dass die Mehrschichtlackierung aus vier voneinander verschie- 
denen Schichten bestehen, d.h. aus 

1) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretisch abgeschiedenen Oberzugsmittel; 

2) einer zweiten Schicht aus einer Grundierung oder einem Fuller; 

3) einer dritten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdiinnbaren Be- 
schichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemalie emulgatorfreie Mikro- 
geldispersion enthalt; und 

4) einer vierten Schicht aus einem Klarlack. 

Ein Vorteil in diesem Vierschichtaufbau ist, dass die ausgehartete farbgebende Schicht 
die Steinschlagschutzeigenschaften der Fullerschicht noch weiter positiv beeinfluBt. 



Durch die Verwendung des erfindungsgemafien, emulgatorfreien Mikrogels kann eine - 
15 bezogen auf herkommliche Basislacke - wesentlich hohere Schichtdicke erreicht wer- 
den. Die Dicke der ausgeharteten, aus einer die erfindungsgemalie emulgatorfreie 
Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung hergestellten 
Schicht kann zwischen 15 und 55 |um liegen. 

20 Bei den elektrophoretisch abzuscheidenden Oberzugsmitteln handelt es sich um waft- 
rige Beschichtungszusammensetzungen mit einem Festkorper von etwa 10 bis 20 
Gew.-%, die iiblicherweise Bindemittel, ionische oder in ionische Gruppen uberfuhr- 
bare Substituenten sowie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen, sowie 
Pigmente und weitere ubliche Additive enthalten. 

25 Beispiele fur solche Elektrotauchlacke sind in DE 28 24 418 A1 , DE 33 24 21 1 A1 , EP 
0 082 291, EP 0 178 531, EP 0 227 975, EP 0 234 395, EP 0 245 786, EP 0 261 385, 
EP 0 310 971, EP 0 333 327, EP 0 414 199, EP 0 456 270, EP 0 476 514 und US 3 
922 253 beschrieben. 

30 Die Klarlackschicht, die bei einer Mehrschichtlackierung fur Automobile uber der farb- 
gebenden Basislackschicht angeordnet ist, kann erhalten werden durch Aufbringen 
und Einbrennen einer ublichen, losemittelhaltigen oder wafirigen Klarlackzusammen- 
setzung, die als Einkomponenten- oder Zweikomponentenmischung vorliegt und ein 
oder mehrere Basisharze als filmbildende Bindemittel enthalt. Sofern die Bindemittel 

35 nicht selbstvernetzend sind, kann die Klarlackzusammensetzung gegebenenfalls auch 
Vernetzer enthalten. Als filmbildende Bindemittel (Basisharze) konnen beispielsweise 
Polyester-, Polyurethan- und/oder Poly(meth)acryIatharze verwendet werden. 
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Neben den chemisch vernetzenden Bindemitteln sowie gegebenenfalls Vernetzern 
konnen diese Klarlacke lackubliche Hilfsstoffe, wie z.B. Katalysatoren, Verlaufsmittel 
und Lichtschutzmittel enthalten. 

Beispiele fur losemittelhaltige Klarlackzusammensetzungen in Einkomponenten- Oder 
5 Zweikomponentenmischung sind in DE 38 26 693 A1, DE 40 17 075 A1, DE 41 24 167 
A1, DE 41 33 704 A1, DE 42 04 518 A1, DE 42 04 611 A1, EP 0 257 513, EP 0 408 
858, EP 0 523 267 und EP 0 557 822 beschrieben. 

Beispiele fur wassrige Klarlackzusammensetzungen in Einkomponenten- oder Zwei- 
komponentenmischung sind in DE 39 10 829 A1, DE 40 09 931 A1, DE 40 09 932 A1, 
10 DE 41 01 696 A1, DE 41 32 430 A1, DE 41 34 290 A1, DE 42 03 510 A1, EP 0 365 
098, EP 0 365 775, EP 0 469 079 und EP 0 546 640, insbesondere in der DE 44 19 
216 A1 und DE 44 42 518 A1, beschrieben. 

Auch kann die Klarlackschicht aus einem Pulverklarlack oder einer Pulverklarlackslurry 
1 5 hergestellt werden. 

In bezug auf den Pulverklarlack oder die Pulverklarlackslurry wird auf die DE 42 22 194 
A1 , DE 42 27 580 A1 , EP 0 509 392, EP 0 509 393, EP 0 522 648, EP 0 544 206, EP 0 
555 705, EP 0 652 265, EP 0 666 779, sowie auf die EP 0 714 958, verwiesen. 

20 Es ist aber auch moglich, die erfindungsgemalie Mikrogeldispersion in eine nicht-wass- 
rige Phase zu uberfuhren und in Idsemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen 
einzusetzen. 

Urn zu Mikrogelen in nicht-walSriger Phase zu gelangen, muss den erfindungsgema- 
(ien, in waBriger Phase vorliegenden Mikrogelen das Wasser entzogen werden. 
25 Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispielsweise durch Spruhtrocknen, 
Gefriertrocknen oder Eindampfen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, gesche- 
hen. 

Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemafce Mikrogel in Pulverform oder als 
harzartige Masse vorliegen. 



GemafJ einer bevorzugten Variante wird das in waftriger Phase vorliegende Mikrogel in 
eine fliissige organische Phase uberfuhrt. Dies kann durch eine azeotrope Destination 
geschehen. Hierbei kann man so verfahren, da(i die wassrige, emulgatorfreie Mikrogel- 
dispersion bei erhohter Temperatur, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, konti- 
35 nuierlich oder diskontinuierlich in einen Reaktor gegeben wird, der ein Schleppmittel, 
d.h. ein Losemittel oder ein Gemisch mehrerer Losemittel, von denen mindestens 
eines ein Azeotrop mit Wasser bildet, enthalt. 

Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und einem Wasserab- 
scheider mit Rucklauf zum Reaktor ausgestattet. Nach Erreichen der Siedetemperatur 
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des Azeotropes steigt die gasformige azeotrope Phase (d.h. Schleppmittel und Was- 
ser) in die Kondensierungsvorrichtung auf. Dort kondensiert das Azeotrop und lauft von 
dort in den Wasserabscheider. Im Wasserabscheider erfolgt eine Phasentrennung zwi- 
schen dem Schleppmittel und dem Wasser. Bei einer kontinuierlich durchgefuhrten 
azeotropen Destination fliefct das Schleppmittel wieder zuruck in den Reaktor, so dad 
nur geringe Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden mussen. Das aus dem Was- 
serabscheider erhaltene Wasser ist frei von organischen Bestandteilen und kann er- 
neut zur Herstellung der erfindungsgemafJen wafJrigen Mikrogeldispersion eingesetzt 
werden. 

Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butylacetat, Methylisobutylketon, 
Methylamylketon, Pentanol, Hexanol oder Ethylhexanol ausgewahlt sein. 
Ein wesentlicher Vorteil hierbei ist, dass das Schleppmittel nach erfolgter Oberfuhrung 
in die organische Phase dort verbleibt und fur die Verwendung losemittelhaltiger 
Beschichtungszusammensetzungen von Vorteil ist. Hinsichtlich der weiteren Verwen- 
dung dieser in organischer Phase vorliegenden Mikrogele zur Herstellung von lose- 
mittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich bei den genannten 
Schleppmitteln urn geeignete Losemittel. 

Dieses Verfahren zeichnet sich aufgrund der gleichzeitigen Wiederverwendung des 
Schleppmittels und des anfallenden Wassers ohne zusatzliche Verfahrensschritte 
durch ein aufcerordentliches Mali an Umweltvertraglichkeit aus, da keine zu entsor- 
gende Nebenprodukte entstehen, die im Vergleich mit bekannten Herstellungsverfah- 
ren in grofien Mengen anfallen. 

In einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchge- 
fuhrt, dass die wassrige emulgatorfreie Mikrogeldispersion in ein Gemisch eines 
Schleppmittels und einem hochsiedenden, organischen Losemittel gegeben wird. Die- 
ses hochsiedende, organische Losemittel verhindert wahrend der Oberfuhrung in die 
organische Phase ein Anbacken der Mikrogele an der Wand des Reaktors. 
Das hochsiedende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykolester, wie z.B. Butylgly- 
kolacetat und/oder Butyldiglykolacetat ausgewahlt sein. 

Wie im Falle des Schleppmittels handelt es sich bei dem hochsiedenden Losemittel 
ebenfalls urn eine fur eine losemittelhaltige Beschichtungszusammensetzung ubliche 
Komponente. 

Das auf diese Weise erhaltliche Mikrogel kann insbesondere fur losemittelhaltige 
Beschichtungszusammensetzungen verwendet werden. 

Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in losemittelhaltigen 
Basislacken, insbesondere Effektbasislacken und Klarlacken, fur die Decklackierung 
bzw. Lackierung von Automobilen. 
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Dieses in organischer Phase vorliegende Mikrogel verleiht diesen losemittelhaltigen 
Beschichtungszusammensetzungen ebenfalls ein ausgezeichnetes Applikationsver- 
halten und hervorragende dekorative Eigenschaften, die sich beispielsweise anhand 
eines ausgepragten Metalliceffekts, einer sehr guten Resistenz gegen Ablaufen in der 
5 Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfreiheit, Resistenz gegen Wiederan- 
losen durch Klarlack, gute Schleifriefenabdeckung und der Erfullung der in der Auto- 
mobilindustrie ublichen Eigenschaftsvorgaben zeigen. 

Die Mikrogele konnen ebenso gut fur die Herstellung von losemittelhaltigen Klarlacken, 
Coil-Coatingzusammensetzungen und Einbrennlacken fur industrielle Anwendungen 
1 0 sowie Anstrichfarben fur den Bautensektor verwendet werden. 

Eine weitere Besonderheit dieses Mikrogels liegt in seiner hohen Scherbestandigkeit. 
Diese Eigenschaft ermoglicht erstmals eine Verwendung solcher Mikrogele zur Her- 
stellung von Pigmentzubereitungen, insbesondere als Anreibemittel fur Tonpasten. 
15 Hierdurch wird erreicht, daft die so hergestellten Tonpasten einen hohen Pigmentge- 
halt bei gleichzeitig niedriger Viskositat aufweisen. 



20 BEISPIELE: 

Herstellung der Ausgangsprodukte 
Polyester 1 : 

25 In einem 4 I Reaktionsgefafi mit Ruhrer und Fullkorperkolonne werden 722,7 g 1,6 
Hexandiol und 2621,2 g einer dimerisierten Fettsaure (Pripol® 1013 der Firma Uni- 
chema) eingewogen und so aufgeheizt, dad die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht 
uberschreitet. Die max. Veresterungstemperatur betragt 230°C. Bei einer Saurezahl 
unter 3 wird abgekuhlt. Man erhalt einen Polyester mit einem berechneten Molekular- 

30 gewicht von 2000 und einer Hydroxylzahl von 56. 

Polyester 2: 

In einem 2 I Reaktionsgefafi mit Ruhrer und Fullkorperkolonne werden 47,2 g 1,6 
Hexandiol, 167,5 g Trimethylolpropan, 60,9 g Trimethylolpropanmonoallylether, 111 g 
35 Phthalsaureanhydrid und 350 g einer isomerisierten Sojafettsaure eingewogen und so 
aufgeheizt, daft die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht uberschreitet. Die max. Ver- 
esterungstemperatur betragt 230°C. Bei einer Saurezahl unter 10 wird abgekuhlt auf 
150°C. Bei 150°C werden 144 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben und so aufge- 
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heizt, daft die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht iiberschreitet. Die max. Vereste- 
rungstemperatur betrigt 180°C. Bei einer Saurezahl von 51 wird abgekuhlt und mit 146 
g Methylethylketon verdunnt. Man erhalt einen Polyester mit einem Festkorpergehalt 
von 85 % (60 Minuten bei 120°C). 

Polyester 3: 

In einem 4 I Reaktionsgefaft mit Ruhrer und Fiillkorperkolonne werden 1274,4 g 1,6 
Hexandiol und 1593,6 g Isophthalsaure eingewogen und so aufgeheizt, daft die Kolon- 
nenkopftemperatur 100°C nicht uberschreitet. Die max. Veresterungstemperatur 
betragt 230°C. Bei einer Saurezahl unter 3 wird abgekuhlt. Man erhalt einen Polyester 
mit einem berechneten Molekulargewicht von 2100 und einer Hydroxylzahl von 53. 

Polyester 4: 

In einem 2 I Reaktionsgefaft mit Ruhrer und Fiillkorperkolonne werden 660,8 g 1,6 
Hexandiol, 531,2 g Isophthalsaure und 153,6 g Trimellithsaureanhydrid eingewogen 
und so aufgeheizt, daft die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht iiberschreitet. Die 
max. Veresterungstemperatur betragt 230°C. Bei einer Saurezahl unter 3 wird abge- 
kiihlt und mit 502 g Methylethylketon verdunnt. Man erhalt einen Polyester mit einem 
Festkorpergehalt von 71 % (60 Minuten bei 120°C). 

Polyester 5: 

In einem 4 I Reaktionsgefaft mit Ruhrer und Fiillkorperkolonne werden 1252,8 g einer 
dimerisierten Fettsaure (Pripol® 1013 der Firma Unichema), 669,1 g 1,6 Hexandiol und 
493 g Isophthalsaure eingewogen und so aufgeheizt, daft die Kolonnenkopftemperatur 
100°C nicht uberschreitet. Die max. Veresterungstemperatur betragt 230°C. Bei einer 
Saurezahl unter 3 wird abgekuhlt und mit 860 g Methylethylketon verdunnt. Man erhalt 
einen Polyester mit einem Festkorpergehalt von 74 % (60 Minuten bei 120°C). 

Acrylatdispersion 1 (fur Anwendungsbeispiele): 

In einem 4 I Reaktionsgefaft mit Ruhrer und einem Zulaufgefaft werden 200 g Butylgly- 
kol eingewogen und auf 120°C aufgeheizt. Bei 120°C wird aus dem Zulaufgefaft eine 
Mischung aus 285 g Methylmethacrylat, 140 g 2-Ethlyhexylacrylat, 60 g 2-Hydroxy- 
propylmethacrylat, 15 g Methacrylsaure und 10 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat inner- 
halb von 3 Stunden gleichmaftig zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufes wird 0,5 
Stunden nachpolymerisiert. Anschlieftend wird eine Mischung aus 10 g Butylglykol und 
1 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 0,1 Stunden zudosiert. Nach Beendi- 
gung dieses Zulaufs wird 1 ,5 Stunden nachpolymerisiert. 
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Danach werden 15,5 g Dimethylethanolamin und 1630 g vollentsalztes Wasser zuge- 
geben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einer Saurezahl von 19 und einem Fest- 
korpergehalt von 22% (30 Minuten bei 180°C). 

5 Polyurethandispersion 1 : 

In einem 4 I ReaktionsgefaR mit RuckflufJkuhler werden 614,9 g Tetramethylxylyleridi- 
isocyanat vorgelegt und unter Ruhren 94 g Methylethylketoxim in einer halben Stunde 
zudosiert. Nach einer weiteren Stunde Reaktionszelt bei 70°C werden 180 g Polyester 
1, 120,6 g Dimethylolpropionsaure, 15,7 g Trimethylolpropanmonoallylether, 112,5 g 

10 Di-Trimethylolpropan, 0,9 g Dibutylzinndilaurat und 612 g Methylethlyketon in das 
Reaktionsgefafl eingewogen. Bei 85°C wird solange gefahren, bis der Isocyanatgehalt 
0,25% betragt. AnschlieBend werden 8,5 g Methylethylketoxim zugegeben und bei 
85°C auf einen Isocyanatgehalt von < 0,02 % gefahren. Danach werden eine Mischung 
aus 31,1 g Dimethylethanolamin und 1400 g vollentsalztem Wasser zugegeben. 

15 Nach einer Vakuumdestillation, in der das Methylethylketon entfernt wird, erhalt man 
eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 42 % (60 Minuten bei 120°C). 

Polyurethandispersion 2: 

In einem 2 I Reaktionsgefaft mit Ruckflufckuhler werden 273,6 g Tetramethylxylylendi- 
20 isocyanat vorgelegt und unter Ruhren 48,7 g Methylethylketoxim in einer halben 
Stunde zudosiert. Nach einer weiteren Stunde Reaktionszeit bei 70°C werden 216,3 
g Polyester 5, 44,8 g Dimethylolpropionsaure, 60 g Di-Trimethylolpropan, 0,3 g Dibutyl- 
zinndilaurat und 187,3 g Methylethlyketon in das Reaktionsgefaft eingewogen. Bei 
85°C wird solange gefahren, bis der Isocyanatgehalt 0,45% betragt. AnschliefJend 
25 werden 7,6 g Methylethylketoxim zugegeben und bei 85°C auf einen Isocyanatgehalt 
von < 0,02 % gefahren. Danach werden eine Mischung aus 20,5 g Dimethylethanol- 
amin und 919 g vollentsalztem Wasser zugegeben. Man eine Dispersion mit einem 
Festkorpergehalt von 34 % (60 Minuten bei 120°C). 



30 Polyurethandispersion 3: 

In einem 4 I ReaktionsgefaR mit RuckflufJkuhler werden 300 g Polyester 3, 60,3 g 
Dimethylolpropionsaure, 37,5 g Di-Trimethylolpropan, 293,3 g Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat, 0,5 g Dibutylzinndilaurat und 400 g Methylethlyketon eingewogen und auf 
80°C aufgeheizt. Diese Mischung wird solange bei 80°C gehalten, bis der Isocyanat- 
35 gehalt 2,01% betragt. Danach wird eine Mischung aus 31,9 g Dimethylethanolamin, 
90,9 g Adipinsaurebishydrazid und 1489 g vollentsalztem Wasser zugegeben. 
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Man erhalt eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 29 % (60 Minuten bei 
120°C). 

5 Polyurethandispersion 4 (fur Anwendungsbeispiel): 

In einem 4 I ReaktionsgefafJ mit RuckflulJkuhler werden 249,4 g Polyester 3, 15,9 g 
Dimethylolpropionsaure, 86,9 Tetramethylxylylendiisocyanat, 0,2 g Dibutylzinndilaurat 
und 117,2 g Methylethlyketon eingewogen und auf 85°C aufgeheizt Diese Mischung 
wird solange bei 85°C gehalten, bis der Isocyanatgehalt 1,95 % betragt. Anschlieftend 
10 werden 76,8 g eines Di-Trimethylolpropanmonolaurinsaureesters zugegeben und bei 
85°C auf einen Isocyanatgehalt von < 0,02 % gefahren. Danach werden eine Mischung 
aus 10,7 g Dimethylethanolamin und 1080 g vollentsalztem Wasser zugegeben. Nach 
einer Vakuumdestillation, in der das Methylethylketon entfernt wird, erhalt man eine 
Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 29 % (60 Minuten bei 120°C). 

15 

Herstellung der erfindungsgemaften Mikrogeldispersionen 

20 Mi kroge I dispersion 1: 

In einem 2 I ReaktionsgefafJ mit Ruckfludkuhler werden 504 g vollentsalztes Wasser 
eingewogen und auf 98°C aufgeheizt. 10 Gewichtsprozent einer Mischung aus 361,2 g 
der Polyurethandispersion 1, 2,2 g Dimethylethanolamin, 195 g vollentsalztes Wasser, 
17,6 g Butandiolmonoacyrlat, 54,8 g Styrol, 80,1 g Butylmethacrylat und 4,9 g tert.- 

25 Butylper-2-ethylhexanoat werden unter Ruhren zugegeben und 15 Minuten bei 98 °C 
gemischt. Anschliefiend werden die restiichen 90 Gewichtsprozent dieser Mischung 
innerhalb von 3 Stunden gleichma&ig zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufes der 
Mischung zeigt eine Probe des gesamten Reaktionsgemisches mit THF verdiinnt 
bereits eine Trubung. Nach Beendigung des Zulaufes wird 0,5 Stunden nachpoly- 

30 merisiert. Anschliefiend wird eine Mischung aus 3 g Methylethylketon und 0,7 g tert.- 
Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 0,1 Stunden zudosiert. Nach Beendigung die- 
ses Zulaufes wird der Ansatz weitere 8 Stunden bei 98°C gehalten und danach abge- 
kuhlt. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 25 % (60 
Minuten bei 120°C). Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdiinnt zeigt 

35 eine starke Trubung. 
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Mikrogeldispersion 2: 

In einem 2 I Reaktionsgefafc mit RuckfluRkuhler werden 510 g vollentsalztes Wasser , 
4,8 g Dimethylethanolamin und 65,5 g Polyester 2 eingewogen und auf 96°C aufge- 
heizt. 10 Gewichtsprozent einer Mischung aus 495,2 g der Polyurethandispersion 1, 
5 2,2 g Dimethylethanolamin, 397 g vollentsalztes Wasser, 16 g Butandiolmonoacyrlat, 
49,8 g Styrol, 72,6 g Butylmethacrylat und 2 g 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wer- 
den unter Ruhren zugegeben und 15 Minuten bei 96 °C gemischt. AnschlieBend wer- 
den die restlichen 90 Gewichtsprozent dieser Mischung innerhalb von 2,5 Stunden 
gleichmaliig zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufes der Mischung zeigt eine Probe 

10 des gesamten Reaktionsgemisches mit THF verdiinnt bereits eine Trtibung. Nach 
Beendigung des Zulaufes wird 0,5 Stunden nachpolymerisiert. Anschlieftend wird eine 
Mischung aus 3 g Methylethylketon und 0,4 g 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) inner- 
halb von 0,1 Stunden zudosiert. Nach Beendigung dieses Zulaufes wird der Ansatz 
weitere 8 Stunden bei 98°C gehalten und danach abgekiihlt Man erhalt eine stabile 

15 Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 25 % (60 Minuten bei 120°C). Eine Probe 
dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdiinnt zeigt eine starke Trubung. 

Mikrogeldispersion 3: 

In einem 2 I Reaktionsgefafl mit RuckfluRkuhler werden 268,4 g Tetramethylxylylendi- 
20 isocyanat vorgelegt und unter Ruhren 34,8 g Methylethylketoxim in einer halben 
Stunde zudosiert. Nach einer weiteren Stunde Reaktionszeit bei 70°C werden 21 1 ,9 g 
Polyester 4, 26,8 g Dimethylolpropionsaure, 50 g Di-Trimethylolpropan, 0,5 g Dibutyl- 
zinndilaurat und 274 g Methylethlyketon in das ReaktionsgefaB eingewogen. Bei 80°C 
wird solange gefahren, bis der Isocyanatgehalt 1,80% betragt. AnschlieBend wird eine 
25 Mischung aus 10,7 g Dimethylethanolamin, 23,7 g Hydrazinhydrat (80%ig in Wasser) 
und 500 g vollentsalztem Wasser zugegeben. Eine Probe dieser Dispersion mit Tetra- 
hydrofuran verdiinnt zeigt zu diesem Zeitpunkt keine visuell wahrriehmbare Trubung. 
Beim Aufheizen auf 98°C wird das Methylethylketon iiber eine Wasserabscheider 
durch Destination entfernt. Nach 2 weiteren Stunden Reaktionszeit bei 98°C und 
30 anschlieliendem Abkuhlen werden 7,2 g Dimethylethanolamin zugegeben. Man erhalt 
man eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 34 % (60 Minuten bei 120°C). 
Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdiinnt zeigt eine starke Trubung. 

Mikrogeldispersion 4: 

35 In einem 2 I Reaktionsgefali mit RuckfluRkuhler werden 500 g Polyurethandispersion 2 
und 950 g Polyurethandispersion 3 eingewogen. Eine Probe dieser Mischung mit Tetra- 
hydrofuran verdiinnt zeigt zu diesem Zeitpunkt keine visuell wahrnehmbare Trubung. 
AnschlieRend wird auf 98°C aufgeheizt. Wahrend des Aufheizens wird das Methylethyl- 
. keton uber einen Wasserabscheider durch Destination entfernt. Nach 1 ,5 Stunden bei 
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98°C wird eine Mischung aus 8 g Dimethylethanolamin und 410 g vollentsalztem Was- 
ser zugegeben. Nach weiteren 4 Stunden bei 98°C wird abgekiihlt. Man erhalt man 
eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 28 % (60 Minuten bei 120°C). Eine 
Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine starke Trubung. 



Verwendung der erfindungsgemaften Mikrogeldispersionen 

Anwendungsbeispiel 1 : 

10 Zur Herstellung eines Metallic- Wasserbasislackes werden 93,1 g der Polyurethandis- 
persion 4, 216 g der erfindungsgemaBen Mikrogeldispersion 1, 165,5 g Acrylatdisper- 
sion 1, 19,4 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cymel® 327 der Firma Dyno 
Cytec), 42,9 g einer handelsublichen Aluminiumbronze, vorher angeteigt in 56,2 g 
Butylglykol und 31,6 g n-Butanol und einer Mischung aus 19,8 g eines handelsublichen 

15 Acrylatverdickers (Latekoll® D der Firma BASF) und 50 g vollentsalztem Wasser zu 
einem Lack verarbeitet. Mit Dimethylethanolamin wird der pH-Wert auf 8,00 bis 8,30 
und mit vollentsalztem Wasser auf eine Viskositat von 100 mPas eingestellt (gemessen 
bei 1000 s" 1 ). 

20 Anwendungsbeispiel 2: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 216 g Mikrogeldispersion 1 
ausgetauscht durch 216 g der erfindungsgemaften Mikrogeldispersion 2. 

Anwendungsbeispiel 3: 

25 Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 216 g Mikrogeldispersion 1 
ausgetauscht durch 158,8 g der erfindungsgemalien Mikrogeldispersion 3. 

Anwendungsbeispiel 4: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 216 g Mikrogeldispersion 1 
30 ausgetauscht durch 1 92,9 g der erfindungsgemalien Mikrogeldispersion 4. 

Vergleichsbeispiel 1 : 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 216 g Mikrogeldispersion 1 
ausgetauscht durch 216 g einer Microgeldispersion, hergestellt aus dem Beispiel 9 aus 
35 der DE 39 40 316. 
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Prufung des DamjSstrahltestes: 

Die nach den zuvor beschriebenen Anwendungsbeispielen hergestellten wassrigen 
Basislacke werden durch Spritzapplikation jeweils auf einem 5 x 10 cm beschichteten 
Polycarbonatsubstrat in einer klimatisierten Spritzkabine so aufgebracht, dafS eine 
5 Trockenschichtdicke von 15 - 18 fim erhalten wird. Nach einer Zwischentrocknung von 
10 Minuten bei 80°C werden die so lackierten Substrate jeweils mit einem in der Auto- 
mobilindustrie handelsublichen 2K-Klarlack fur Kunststofflackierung mit einer Trocken- 
schichtdicke von 40 - 45 jum versehen und die Schichten anschliefcend 45 Minuten bei 
80°C eingebrannt. 

10 Auf diesen beschichteten Prufkorpern wird jeweils ein Andreaskreuz mit einer Schnitt- 
lange von 10 cm mit einem Ritzstichel nach Sikkens, Erichsen-Typ 463, Klinge 1mm 
mit einem Schnittwinkel von ca. 30° eingeritzt. 

Der jeweilige Prufkorper und die Dampfstrahllanze werden so fixiert, dass das Strahl- 
zentrum sich uber dem Andreaskreuz befindet, der DampfstrahJ parallel auf einem Ritz 
15 ist und die Entfernung von der Dampfstrahllanze zu dem Probenkorper 10 cm betragt 
und der Auftreffwinkel 90° betragt. 

Mit 60°C heifcem Wasser wird 60 sec lang der Prufkorper mit einem trapezformigen 
Strahlbild bei einem Volumenstrom von 11-11,5 l/min bestrahlt. 
Die Auswertung erfolgt uber eine visuelle Begutachtung: 
20 Keine Abplatzungen oder bis max. 1 mm Unterwanderung ist i.O. 

Eine Unterwanderung von >1 mm bis zu groftflachigen Abplatzungen ist n.i.O. 

Die einzelnen Ergebnisse sind aus der nachfolgenden Tabelle ersichtlich: 

25 Tabelle I 



Lackbeispiele 


Haftung 


Abplatzungen nach 
Dampfstrahltest 


Beispiel 1 


GtO 


1 mm 


Beispiel 2 


GtO 


0 mm 


Beispiel 3 


GtO 


1 mm 


Beispiel 4 


GtO 


1 mm 


Vergleichsbeispiel 1 


f Gt3 


9 mm 



Die Tabelle I zeigt deutlich, dass durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Mikrogel- 
30 dispersionen Lackierungen erhalten werden, die sich durch eine gute Haftung auf Polycarbonat 
auszeichnen. Ferner zeigen die erfindungsgemaBen Beispiele eine sehr gute Aluminium- 
orientierung und Standsicherheit sowie einen ausgezeichneten Decklackstand. 
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Patentanspruche 



Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch intermolekulare Oder intramole- 
kulare Vernetzung in wassrigem Medium eines Prapolymers, wobei das Prapolymer 

• mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebunde- 
nen, aktiven Wasserstoffatom; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Triol, Polyol, linearen 
und/oder verzweigten Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei bei der intermolekularen oder intramolekularen Vernetzung die 
mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockier- 
ten NCO-Gruppen unter Bildung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des 
Blockierungsmittels reagieren. 

Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch intermolekulare oder intramole- 
kulare Vernetzung in wassrigem Medium eines Prapolymers, wobei das Prapolymer 

• mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebunde- 
nen aktiven Wasserstoffatom; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Triol, Polyol, linearen 
und/oder verzweigten Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei bei der intermolekularen oder intramolekularen Vernetzung die 
mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockier- 
ten NCO-Gruppen unter Bildung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des 
Blockierungsmittels reagieren. 

Mikrogeldispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mehr als 
70 % der Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebundenen, aktiven 
Wasserstoffatom unter Bildung von Polyharnstoffbindungen umgesetzt sind. 

Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Gruppe mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebundenen, 
aktiven Wasserstoffatom eine NH 2 -Gruppe ist. 
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5.) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Prapolymer 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 2.000; 

• eine Saurezahl zwischen 10 und 30 mg KOH/g; 

• als Hartsegment mindestens ein aus einem Diisocyanat stammendes Segment 
aufweist. 



6.) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Triol 3 bis 24 Kohlenstoffatome aufweist und vorzugsweise Tri- 
methylolpropan ist 



7. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass das Polyol 3 bis 12 Kohlenstoffatome aufweist und vorzugsweise Di- 
Trimethyloipropan ist. 

8. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass das lineare und/oder verzweigte Polyesterpolyol aus der Polykonden- 
sation einer Polycarbonsaure mit mindestens einem Diol oder Polyol erhaltlich ist. 

9. ) Mikrogeldispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das lineare oder 

verzweigte Polyesterpolyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 300 und 
4.000 und eine Hydroxylzahl zwischen 28 und 580 aufweist. 



10. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die verkappten NCO-Gruppen gleich oder verschieden sind und aus 
der Umsetzung eines Diisocyanats wie 1,1-Methylenbis(4-isocyanatocyclohexan) 
(4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat 
(HMDI, 1,6-Diisocyanatohexan, Desmodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Tri- 
methyl-1 -isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat 
(CHDI, trans,-trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan), insbesondere 1 f 3-Bis(1-isocyanato- 
1-methylethyl)benzol (TMXDI, m-Tetramethyixylylendiisocyanat), mit einem Verkap- 
pungsmittel, insbesondere mit Methylethylketoxim, stammen. 

11. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure, 
9,10-Dihydroxystearinsaure und/oder aus einem Polyesterpolyol mit mindestens einer 
zur Anionenbildung befahigten Gruppe stammt. 
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12. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht des Prapolymers bei hochstens 
10.000, vorzugsweise zwischen 3.000 und 7.000, liegt. 

13. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die Vernetzung in Gegenwart eines zusatzlichen Polymeren mit einer 
OH-Zahl zwischen 30 und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt 
wird, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyester und Polyurethane. 

14. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die Vernetzung zusammen mit einer Emulsionspolymerisation durch- 
gefuhrt, unter Verwendung 

• mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens eine radikalisch polymerisier- 
bare Doppelbindung enthalt, und 

• mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Monomerverbindung, die mindestens eine 
radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

15. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die aus der Vernetzung stammende Reaktionsmischung anschlieSend 
einer Emulsionspolymerisation mindestens einer Monomerverbindung, die minde- 
stens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt, und insbesondere 
mindestens ein Hydroxylgruppe aufweist, unterzogen wird. 

16. ) Mikrogeldispersion nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Emulsionspolymerisation in Gegenwart zusatzlich mindestens einer Monomerverbin- 
dung ohne Hydroxylgruppen durchgefuhrt wird, die mindestens eine radikalisch poly- 
merisierbare Doppelbindung enthalt. 

17. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassri- 

gen Medium dispergierten Polymeren A und eines Polymeren B, wobei 

• das Polymer A mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polymer B mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweist, und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 



63 



WO 2004/035646 PCT/DE2003/003418 

aufweisen und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung 
von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassri- 
gen Medium dispergierten Polymeren A und eines Polymeren B, wobei 

• das Polymer A mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polymer B mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweist, und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweisen und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung 
von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassri- 
gen Medium dispergierten Polymeren A mit einem Polyamin, wobei 

• das Polymer A mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polyamin mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweisen, und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassri- 
gen Medium dispergierten Polymeren A mit einem Polyamin, wobei 

• das Polymer A mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polyamin mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweisen, und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
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21. ) 

22. ) 

23. ) 

24. ) 

25. ) 

26. ) 

27. ) 



aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Hamstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
dass das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymers A und/oder des Polymers B 
bei hochstens 10.000, vorzugsweise zwischen 2.000 und 8.000, liegt. 

Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymer A zusatzlich zwei nicht verkappte NCO-Gruppen enthalt und dass 
das Polymer A vor der Vernetzung mit dem Polymer B bzw. Polyamin mit einem Di- 
amin und/oder Polyamin kettenverlangert wird. 

Mikrogeldispersion nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass das Diamin 
bzw. Polyamin mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist. 

Mikrogeldispersion nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die zur Anio- 
nenbildung befahigte Gruppe ausschlieftlich aus dem Diamin bzw. Polyamin stammt. 

Mikrogeldispersion nach Anspruch 24 dadurch gekennzeichnet, dass die zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe eine Sulfonsauregruppe ist. 

Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass 
pro 8.000 zahlenmittlere Molgewichtseinheiten mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe vorhanden ist. 

Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassri- 
gen Medium dispergierten Polymeren B mit einem verkappten Polyisocyanat, wobei 

• das verkappte Isocyanat in Wasser nicht dispergierbar ist und mindestens zwei 
verkappte NCO-Gruppen aufweist; 

• das Polymer B mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom aufweist, 

und wobei das Polymer B . 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Hamstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 
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.) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassri- 
gen Medium dispergierten Polymeren B mit einem verkappten Polyisocyanat, wobei 

• das verkappte Isocyanat in Wasser nicht dispergierbar ist und mindestens drei 
verkappte NCO-Gruppen aufweist; 

• das Polymer B mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom aufweist, 

und wobei das Polymer B 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

.) Mikrogeldispersion nach einem der Anspriiche 17 bis 28, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Vernetzung in Gegenwart eines zusatzlichen Polymeren C mit einer OH-Zahl 
zwischen 30 und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt wird, 
ausgewahlt aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyester und Polyurethahe. 

) Mikrogeldispersion nach einem der Anspriiche 17 bis 29, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Vernetzung zusammen mit einer Emulsionspolymerisation mindestens einer 
hydroxylgruppenhaltigen Monomerverbindung durchgefuhrt wird, die mindestens eine 
radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 30, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aus der Vernetzung stammende Reaktionsmischung anschliefcend einer 
Emulsionspolymerisation mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens eine 
radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt, und insbesondere mindestens 
eine Hydroxylgruppe aufweist, unterzogen wird. 

) Mikrogeldispersion nach Anspruch 30 oder 31, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Emulsionspolymerisation in Gegenwart zusatzlich mindestens einer Monomerverbin- 
dung ohne Hydroxylgruppen durchgefuhrt wird, die mindestens eine radikalisch poly- 
merisierbare Doppelbindung enthalt. 

> Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 32, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymer A und/oder B 
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• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 800; 

• eine Saurezahl zwischen 10 und 70 mg KOH/g; 
aufweist. 

34. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 33, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Diol bzw. Polyol 2 bis 36 Kohlenstoffatome aufweist und vorzugsweise aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe von Trimethylolpropanmonoallylether, Di-Trimethylolpro- 
pan und hydroxylierten Fettsaureverbindungen. 

35. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 34, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyesterpolyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 200 und 
6.000, eine OH-Zahl zwischen 20 und 550 und eine Saurezahl kleiner 5 aufweist. 

36. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 35, dadurch gekennzeichnet, 

dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure und/oder 
9,10-Dihydroxystearinsaure stammt. 

37. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 35, dadurch gekennzeichnet, 

dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Polyesterpolyol stammt, 
das im statistischen Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekiil auf- 
weist, die aus Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Dimethylolpropionaure oder 
Dihydroxystearinsaure stammt. 

38. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 37, dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens eine der Gruppen des Polymers mit mindestens einem, an ein 
Stickstoffatom gebundenen aktiven Wasserstoffatom aus einem Di- oder Polyamin, 
insbesondere aus 2-Methyldiaminopentan-, Ethylendiamin-, N,N-Diethylentriamin-, 
Adipinsaurebishydrazid- oder Hydrazinsegment stammt. 

39. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 17 bis 38, dadurch gekennzeichnet, 

dass die verkappten NCO-Gruppen gleich oder verschieden sind und aus der Umset- 
zung eines Diisocyanats wie TMXDI (m-Tetramethylxylylendiisocyanat), 1,1-Methyl- 
enbis(4-isocyanatocyclohexan), (4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), 
Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 1,6-Diisocyanatohexan, Desmodur H), Isophorondi- 
isocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl-1-isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1,4- 
Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, trans,-trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan) und/oder aus 
aliphatischen Triisocyanaten wie N-lsocyanatohexylaminocarbonyl-N,N'-bis(isocya- 
natohexyl)harnstoff (Desmodur N), 2,4,6-Trioxo-1,3,5-tris(6-isocyanatohexyl)hexahy- 
dro-1,3,5-triazin (Desmodur N3300), 2,4,6-Trioxo-1,3,5-tris(5-isocyanato-1,3,3-tri- 
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methylcyclohexylmethyl)hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur Z4370) mit einem Ver- 
kappungsmittel, insbesondere mit Methylethylketoxim, stammen. 

40. ) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Emulsions- 

polymerisation mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Monomerverbindung (A), 
die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt, in Gegen- 
wart einer wassrigen Dispersion eines Polymers (B), letzteres enthaltend 

• mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether 
und/oder Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe, 

wobei wahrend der Emulsionspolymerisation die Hydroxylgruppen der Monomerver- 
bindung (A) mit den verkappten NCO-Gruppen des Polymers (B) unter Bildung von 
Urethanbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

41. ) Mikrogeldispersion nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsions- 

polymerisation zusatzlich in Gegenwart mindestens einer hydroxylgruppenfreien Mo- 
nomerverbindung (C) durchgefuhrt wird, die mindestens eine radikalisch polymerisier- 
bare Doppelbindung enthalt. 



42. ) Mikrogeldispersion nach Anspruch 40 oder 41, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines zusatzlichen Polymeren (D) mit einer 
OH-Zahl zwischen 30 und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt 
wird, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyester und Polyurethane. 

43. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspriiche 40 bis 42, dadurch gekennzeichnet, 

dass die aus der Emulsionspolymerisation stammende Reaktionsmischung anschlie- 
Rend einer weiteren Emulsionspolymerisation mit mindestens einer Monomerverbin- 
dung, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt, und 
insbesondere mindestens eine Hydroxylgruppe aufweist, unterzogen wird. 

44. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 40 bis 43, dadurch gekennzeichnet, 

dass die weitere Emulsionspolymerisation in Gegenwart zusatzlich mindestens einer 
Monomerverbindung ohne Hydroxylgruppen durchgefuhrt wird, die mindestens eine 
radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

45. ) Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 40 bis 44, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polymer (B) 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 800; 
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• eine Saurezahl zwischen 20 und 150 mg KOH/g; 
aufweist. 



Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 40 bis 45, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Diol bzw. Polyol 2 bis 36 Kohlenstoffatome aufweist und vorzugsweise aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe von Trimethylolpropanmonoallylether, Di-Trimethylolpro- 
pan und hydroxylierte Fettsaureverbindungen. 

Mikrogeldispersion nach einem der AnsprOche 40 bis 46, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polyesterpolyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 200 und 
6.000, eine OH-Zahl zwischen 20 und 550 und eine Saurezahl kleiner 5 aufweist. 

Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 40 bis 47, dadurch gekennzeichnet, 
dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure und/oder 
9, 10-Dihydroxystearinsaure stammt. 

Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 40 bis 48, dadurch gekennzeichnet, 
dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Polyesterpolyol stammt, 
das im statistischen Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekiil auf- 
weist, die aus Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Dimethylolpropionaure oder 
Dihydroxystearinsaure stammt. 

Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 40 bis 49, dadurch gekennzeichnet, 
dass die verkappten NCO-Gruppen gleich oder verschieden sind und aus der Umset- 
zung eines Diisocyanats wie TMXDI (m-Tetramethylxylylendiisocyanat), 1,1- 
Methylenbis(4-isocyanatocyclohexan), (4,4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmo- 
dur W), Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 1 ,6-Diisocyanatohexan, Desmodur H), Iso- 
phorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl-1-isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohex- 
an), 1,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, trans,-trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan) und/- 
oder aus aliphatischen Triisocyanaten wie N-lsocyanatohexylaminocarbonyl-N,N'-bis- 
(isocyanatohexyl)harnstoff (Desmodur N), 2,4,6-Trioxo-1,3,5-tris(6-isocyanatohexyl)- 
hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur N3300), 2,4,6-Trioxo-1,3,5-tris(5-isocyanato-1,3,3- 
trimethylcyclohexylmethyl)hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur Z4370) mit einem Ver- 
kappungsmittel, insbesondere mit Methylethylketoxim. stammen. 

Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 40 bis 50, dadurch gekennzeichnet, 
dass das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymers (B) bei hochstens 10.000, 
vorzugsweise zwischen 1.000 und 8.000, liegt. 
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52. ) Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass das Mikrogel eine Saurezahl zwischen 10 und 50 mg KOH/g, insbe- 
sondere zwischen 10 und 30 mg KOH/g, aufweist. 

53. ) Verwendung einer Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche 

zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere in der Automobilindustrie. 

54. ) Verwendung nach Anspruch 53 zur Herstellung eines Basislacks. 

55. ) Verwendung nach Anspruch 53 oder 54, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 

Mikrogel, bezogen auf den Festkorper der daraus erhaltlichen Schicht, zwischen 20 
und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und 65 %, liegt. 
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